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Wassrige Dispereion von anorganischen Nanopartikein, Verfahren zu ihrer 
Hersteilung und ihre Verwendung 

Gebiet der Erfindung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue wassrige Dispersion von 
anorganisclien Nanopartilcein. AuRerdem betrifft die voriiegende Erfindung ein 
neues Verfaliren zur Hersteilung wSssriger Dispersionen von anorganischen 
Nanopartikein. Des weiteren betrifft die voriiegende Erfindung die Venwendung der 
10 neuen w3ssrigen Dispersion von anorganischen Nanopartikein fUr die Hersteilung 
von Beschichtungen und Lackierungen sowie Formtellen, Insbesondere optlschen 
Formteilen, und freitragenden Folien. 

Stand der Technik 

wassrige Dispersionen von anorganischen Nanopartikein, deren Oberfiache mit 
mindestens einer Verbindung der aligemeinen Formel II: 

[{S-)o-L-]mM(R)„(H)p (II), 

lie Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

reaktive funktionelle Gruppe; 

mindestens zwelbindige organische verknQpfende Gruppe; 
hydrolysierbare einbindige Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
einbindiger organlscher Rest; 



20 

worin 




25 L 
H 
M 

30 

R 



o 



eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
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m + n 

+ p eineganzeZahl von2.bis 6; 
5 p eine ganze Zahl von 1 bis 6 
m 

und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

10 modifiziert sind, sind aus der intemationalen Patentanmeldung WO 99/52964 
bekannt. Sie werden hergestellt, indem anorganische Nanopartikel mit den 
Verblndungen II in wassriger Dispersion beschichtet werden, wonach man die 
durch die Hydrolyse und Kondensatlon entstandenen Alkohole destillativ entfernt. 

15 Die bekannten wassrigen Dispersionen von oberflachenmodifizierten 
anorganischen Nanopartikein konnen als Bescliiclitungsstoffe zur Herstellung 
transparenter, kratzfester Beschichtungen verwendet werden. 

Dabei weisen die bekannten Beschichtungen eine hohe Transparenz und eine 
20 gute Haftung auf sehr vielen Substraten auf . Sie sind aber vergleichsweise spr6de 
und k6nnen nicht in Schichtdicken > 30 \}m hergestellt werden, well dann 
Spannungsrisse auftreten. AuHerdem enthaften die bekannten Beschichtungen 
vergleichsweise leicht nach der Belastung mit Wasser. 

25 Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 947 A 2 sind Klarlacke bekannt, 
die anorganische Nanopartikel enthalten, deren Oberflache derart modifiziert ist, 
dass sie mit dem Bindemittel reagieren kann. Die Kratzfestigkeit der aus diesen 
Klarlacken hergestellten Klarlackierungen reicht aber an die Kratzfestigkeit der aus 
der intemationalen Patentanmeldung WO 99/52964 bekannten Beschichtungen 

30 nicht heran. AuBerdem enthalten die Klariacke der europaischen 
Patentanmeldung grolie Mengen an organischen Losemittein, weswegen sie bei 
der Applikation und der Hartung grolie Mengen an flQchtigen organischen 
Verblndungen (VOC) abgeben, was wirtschaftlich und okologisch nachteilig ist. 
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In der nicht vorverOffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 101 26 651.0 
werden Beschichtungsstoffe beschrieben, die 

5 (A) mindestens ein BIndemittel, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren, statistisch, altemierend und blockartig 
aufgebauten, linearen, verzwelgten und kammartig aufgebauten, 
Polyadditionsharzen und Polykondensationsharzen sowie 

10 (Co)Polymerisaten von olefinisch ungesdttigten Monomeren; 

(B) Nanopartikel, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Nanopartikeln, 
IS die mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel II: 

[(S-)o-L-]n-M-(-X-R)m.n ("). 



20 




25 



worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

S reaktive flinktionelte Gruppe mit mindestens einer mit aktinisclier 
Strahlung aktivierbaren Bindung; 

L mindestens zweibindige organische verknQpfende Gruppe; 

X unabhangig voneinander Sauerstoffatom, Schwefelatom Oder >NR^, 
mit = Wasserstoffatom oder Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen; 



30 M Metallatom; 

R einbindiger organischer Rest; 
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' o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
m 3 Oder 4; 
5 n fur m = 3, 1 oder 2 und 

n fur m = 4, 1 , 2 oder 3; 
modifiziert worden sind; 

10 

• enthalten. Die BesGliichtungsstofFe konnen (Metli)Acrylatcopolymerisate als 
Bindemittel enthalten. Die (Meth)Acrylatcopoiymerisate l<6nnen neben zahlreichen 
anderen Monomeren auch Monomere (b) der allgemeinen Forme! I: 

15 R^R^CsCR^R"* (I), 

worin die Reste R\ R^ R^ und R"* jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte AlkyI-, CycloalkyI-, 
AlkylcycloalkyI-, CycloalkylalkyI-, Aryl-, Aikylaryl-, Cycloalkyiaryl- ArylalkyI- oder 
20 Arylcycloalkylreste stelien, mit der ly/lafigabe, dass mindestens zwei der Variablen 
R\ R^ , R^ und R"^ fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, 
stehen; einpolymerisiert enthalten. 

25 Die Beschichtungsstoffe konnen konventlonelle, organische Losemittel 
enthaltende Systeme, wassrige Systeme, im wesentlichen oder vollig losemittel- 
und wasserfreie flussige Beschichtungsstoffe (100%-Systeme), im wesentlichen 
Oder vollig losemittel- und wasserfreie feste Beschichtungsstoffe (Pulverlacke) 
Oder im wesentlichen oder vollig losemittelfreie Pulverlacksuspensionen 
30 (Pulverslurries) sein. In den Beispielen wird indes nur ein konventioneller, 
organische Losemittel enthaltender Klariack beschrleben. Aulierdem wird die 
elektrophoretische Mobilitat der Bindemittel in einer wassrigen Dispei^ion eines 
pH-Wertes von 2 bis 7 nicht angegeben. 
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In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 101 15 592.1 
werden von fluchtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, 
wassrige Dispersionen beschrieben, die 

(A) mindestens ein Copolymerisat, herstellbar durch zwei- oder mehrstufige 
radikalische Copolymerisation in einem wassrigen Medium von 

a) mindestens einem olefiniscli ungesdttigten Monomer, ausgewahit 
aus der Gruppe, bestehend aus hydropliilen und hydrophoben 
olefinisch ungesattigten Monomeren, und 

b) mindestens einem vom olefinisclri ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen 
Formel I 

R^R^CsCR^R"^ (I), 

worin die Reste R\ R^ R^ und R"^ jeweils unabhangig voneinander 
fQr Wasserstoffatome oder substltuierte oder unsubstituierte Alkyl-, 
CycloalkyI-, Alkylcycloallcyl-, CycloalkylalkyI-, Aryl-, Alkylaiyl-, 
Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
Maligabe, dass mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R"^ fur 
substltuierte oder unsubstituierte Aryl-, ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste, Insbesondere substltuierte oder unsubstituierte 
Arylreste, stehen; 

und 

(B) hydrophile Nanopartikel 

enthalten. Die Oberflache der hydophiien Nanopartikel ist aber nicht modifiziert. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue wassrige Dispersionen von 
oberflachenmodiflzlerten, anorganischen Nanopartlkein bereitzustellen, die die 

5 Nachteile des Standes der Technil< nicht mehr langer aufweisen, sondern 
lagerstabil sind und Besciiichtungen und Lackierungen sowie optische Fprmteile 
und freitragende Folien liefern, die hochkratzfest, hochgianzend, flexibel, 
transparent und klar sind, wobei die Beschichtungen und die Lacke in 
Sciiichtdicken >30 \im keine Spannungsrisse und keine Enthaftung von den 

10 Substraten mehr zeigen. 

Insbesondere war es die Aufgabe der vorliegenden Erflndung, neue wassrige 
Dispersionen bereitzustellen, die einen hohen Geliait an Nanopartikein haben. 

15 Die erfindungsgema&e Losung 

Demgemad wurde die neue wassrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, 
enthaltend 

mindestens ein quellbares Polymer Oder Oligomer mit anionischen und/oder 
potenziell anionischen und/oder nicht-ionischen hydrophilen Gruppen, 

oberflachenmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische Nanopartikel 
mindestens einer Art und 

mindestens ein Amphiphil, 

gefunden, die im Folgenden als »erfindungsgemaRe Dispersion« bezeichnet wird. 

30 Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 
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Im Hinblick auf dem Stand der Technik war es uberraschend und fQr den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorllegenden Erfindung 
zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemallen Dispersion geldst werden konnte. 

5 Da eine positive Oberflaclienladung fur eine Reihe von wassrigen Dispersionen 
von anorganischen Nanopartikein (beispielsweise Bolimit und bestimmte 
Siiiziumdioxid-Sole) essenziell ist, war es umso uberraschender, dass eine 
Kombination vop kationiscli stabilisierten, oberflachenmodifizierten, anorganisclien 
Nanopartikein mit anionisch stabilisierten Polymeren und Oligomeren zu 
10 lagerstabilen, wassrigen Dispersionen fUhrt. Nocli mehr uberrasciite, dass dies mit 
Hilfe von Copolymerisaten erzielt werden konnte, die in wassrigen Medien eines 
pH-Wertes von 2 bis 7 leiclit quellbar waren und daher eine gute 
elektrophorethische Mobilitat aufwiesen. Insbesondere uberrasciite, dass die 
erfindungsgemdden Dispersionen einen besonders hohen Gehalt an 
15 Nanopartikein aufwiesen. 

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung 

Die erfindungsgemafie Dispersion hat einen pH-Wert von 2 bis 7, vorzugsweise 
20 2,5 bis 7 und insbesondere 3 bis 6,5. Seine Einstellung erfolgt durch Zugabe von 
anorganischen und/oder organischen Sauren, die keine unerwunschten 
Reaktionen mit den Ausgangsprodukten und den Bestandteilen der 
erfindungsgemalien Dispersion eingehen, wie Fallungsreaktionen Oder die 
Zersetzung von Nanopartikein (B). Beisplele geeigneter Sauren sind 
25 Ameisensaure, EssigsSure und Salzsaure. 

Der Festkorpergehalt der erfindungsgemaUen Dispersion kann sehr breit variieren 
und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt er bei 
10 bis 80, bevorzugt 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 bis 70, ganz besonders 
30 bevorzugt 25 bis 65 Und insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der erfindungsgemaflen Dispersion. 
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Der erste wesentliche Bestandteil der erfindungsgemalien Dispersion ist 
mindestens ein, insbesondere ein, queiibares Polymer Oder Oligomer (A), 
insbesondere ein Polymer (A), mit anionischen und/oder potenziell anionlsciien 
funlctionellen Gruppen. 

5 

Hier und im Folgenden werden unter Polymeren Verbindungen verstanden, die im 
statlstlschen Mittel mehr ais 10 Monomereinheiten im Molekul enthalten. Unter 
Oligomeren werden Verbindungen verstanden, die Im statlstischen Mittel 2 bis 15 
Monomereinheiten im MolekQI enthalten. ErgSnzend wird hierzu auf Rdmpp 
10 Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1 998, 
Seite 425, »Oljgomere«, und Seite 464, »Polymere«, verwiesen. 

Vorzugsweise werden die anionischen und potenziell anionischen funktionellen 
Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus CarbonsSure-, SulfonsSure- und 
15 PhosphonsSuregruppen, sauren Schwefelsaure- und Phosphorsaureestergruppen 
sowie Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-, Sulfatester- und 
Phosphatestergruppen, insbesondere Carbonsaure- und Carboxylatgruppen, 
ausgewahlt. 

20 Der Gehalt der Polymeren und Oligomeren (A) an anionischen und/oder potenziell 
anionischen funktionellen Gruppen kann sehr breit variieren und richtet sich nach 
den Erfordemissen des EinzeHalls, insbesondere danach, wie viele dieser 
Gruppen erforderlich sind, um die Quellbarkeit der Polymeren und Oligomeren (A) 
in wassrigen Medien eines pH-Wertes von 2 bis 7 sicherzustellen. Vorzugsweise 
25 entspricht der Gehalt einer Saurezahl von 5 bis 70, bevorzugt 6 bis 60, besondere 
bevorzugt 7 bis 50, ganz besonders bevorzugt 8 bis 40 und Insbesondere 9 bis 30 
mg KOH/g. Unter Festk6rper wird hier und im folgenden die Summe der 
Bestandteile verstanden, die die aus der erflndungsgemalien Dispersion 
hergestellten Beschichtungen, optischen Formteile und selbsttragenden Folien 
30 bilden. 

Vorzugsweise welsen die quellbaren Polymeren und Oligomeren (A) bei pH- 
Werten von 2 bis 7 eine elektrophorethische Mobilltat < -0,5, bevorzugt < -2,0 
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(|jm/s)/(V/cm), auf. Die eiektrophorethische Mobilitat kann mit Hilfe der Laser- 
Doppler-Elektrophorese bestimmt. Dabei kann als IVIessgerat der Zetasizer ® 
3000 der Firma Malvern angewandt werden. Es kommen aber auch 
mikroelektrophoretische (mikroskopische) Messverfahren in Betracht. 

Vorzugsweise werden die Polymeren und Oligomeren (A) aus der Gruppe der 
Copolymerisate, die durch die zwel- Oder melirstufige, kontroliierte radikalische 
Copolymerlsation in einem wSssrigen oder einem organischen, insbesondere in 
einem wdssrigen, IV/ledlum erhaltlich sind, wobei man 

(1 ) in einer ersten Sufe 

(a) mindestens ein olefiniscli ungesattigtes l\/lonomer, insbesondere 
mindestens ein. Monomer, dass mindestens eine, insbesondere eine, 
anionisclie und/oder potenziell anionische und/oder niclit-ionisclie 
hydrophile funktionelle Gruppe im Molekul enthalt, und 

(b) mindestens ein vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenes olefinisch ungesattigtes Monomer der allgemeinen 
Formel I 

r1r2c=cr^R* (I), 

worin die Reste R\ R^, R^ und R"* jeweils unabhangig voneinander 
fur Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte AlkyI-, 
CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-, CycloalkylalkyI-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycioalkyiaryi- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
Maligabe, dass mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R"^ fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte 
Arylreste, stehen; 

copolymerisiert, wonach man 
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(2) in einer zweiten Stufe mindestens ein weiteres Monomer (a), vorzugsweise 
mindestens ein Monomer (a), das l<eine anionisclien und/oder potenziell 
anionischen und/oder nicht-ioniscfien hydrophilen funl<tionellen Gruppen 
5 enthalt, in der Gegenwart des in der ersten Stufe gebildeten Copolymerisats 

nacli Zugabe geringer Mengen oder ohne Zugabe von radikalischen 
Inltiatoren (co)polymerislert; 

ausgewahlt. 

10 

• Beispiele gut geeigneter Monomere (a), enthaltend die vorstehend beschriebenen 
anionischen und/oder potenziell anionischen funktionellen Gruppen, sind 
AcrylsSure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumareaure oder ItaconsSure; olefinisch ungesattigte 
15 Sulfon- Oder Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Maleinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester 
Oder Phthalsauremono(meth)acryloyioxyethyiester, insbesondere Acrylsaure und 
Methacrylsaure. 

Neben den vorstehend beschriebenen, anionische und/oder potenziell anionische 
funktionelle Gruppen enthaltenden Monomeren (a) oder an Stelle von diesen 
konnen noch hydrophile Monomere (a), die nicht-ionische hydrophile Gruppen 
enthalten, verwendet werden. Bevorzugte hydrophile Gruppen sind 
Polyethylenoxidgruppen, vorzugsweise oligomere Polyethylenoxidgruppen bis zu 
einem Molekulargewicht von 400 Dalton. Der Gehalt solcher Gruppen in den 
Copolymerisaten (A) kann sehr breit variieren und orientiert sich vorzugsweise an 
der vorhandenen molaren Menge der anionischen und/oder potenziell anionischen 
Gruppen. 

30 Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere (a) mit funktionellen Gruppen 
dieser Art sind omega-Hydroxy- oder omega-Methoxy-polyethylenoxid-1-yl-, 
omega-Methoxy-polypropylenoxid-1 -yl-, oder omega-Methoxy-poly(ethylenoxid-co- 
polypropylenoxid)-1-yl-acrylat oder -methacrylat. 
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Daruber hinaus konnen noch Monomere (a) eingesetzt werden, die kelne 
potenzlell anionlsche und/oder anionlsche und keine nichtionische hydrophile 
Gixippen enthalten. Diese Monomeren (a) kdnnen hydrophob sein. 

Zu den Begiiffen »hydrophil« und »hydrophob« wird auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgail, New York, 1998, Seite 
294,»Hydrophille«, und Selten 294 und 295. »Hydrophoble«, verwiesen. 

Beispiele geeigneter olefinisch ungesSttigter Monomere (a) dieser Art sind 

(1) im wesentlichen sSuregruppenfrelen Ester olefinisch ungesSttigter SSuren, 
wie (l\/ieth)Acrylsaure-, Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, Vinylpliosplionsaure- 
oder Vinyisulfonsaureaikyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kofilenstoffatomen im Alkylrest, Insbesondere l\/lethyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat, -methacrylat, -crotonat, -ethacrylat oder -vinylphosphonat 
Oder vinylsulfonat; cycloallphatlsche (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure-, 
Ethacrylsaure-, Vinylphosphonsaure- oder VinylsulfonsSureester, 
insbesondere Cyclohexyl-. Isobomyl-, Dicyciopentadienyl-. Octahydro-4,7- 
methano-1H-lnden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat, - 
crotonat, -ethacrylat, -vinylphosphonat oder vinylsulfonat. Diese kdnnen in 
untergeordneten Mengen hSherfunktionelle (Meth)Acrylsaure-, 
Crotonsaure- oder EthacrylsaurealkyI- oder -cycloalkylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-. Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-1 ,5-diol-, Hexan-1 ,6-dioi-, Octahydro-4,7-methano- 
1 H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder -1,4-diol- 
di(meth)acrylat; Trimethylolpropantri(meth)acry[at; oder 

Pentaerythrittetra(meth)acrylat sowie die analogen Ethacrylate oder 
Crotonate enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei 
unter untergeordneten Mengen an hSherfunktionellen Monomeren (1) 
solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Gelierung 
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der Copolymerlsate (A) ftihren, es sei denn, sle sollen In der Form von 
vemetzten Mikrogelteilchen voriiegen; 

(2) Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe oder 
Hydroxymethylamlnogaippe pro MolekQI tragen und im wesentllchen 
sauregruppenfrei sind, wie . 

Hydroxyalkylester von alpha,beta-oiefinisch ungesSttigten 
Carbons3uren, wIe Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
MethacrylsSure und EthacrylsSure, in denen die Hydroxyaikylgruppe 
bis zu 20 Kohlenstoffatome enthait, wie 2-Hydroxyethyl-, 2- 
Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4- 
Hydroxybutylacrylat. -methacrylat oder -etliacrylat; 1,4- 
Bls(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 
dlmethanol- oder Methylpropandioimonoacrylat, -monomethacrylat, - 
monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte aus 
cycllschen Estem, wie z.B. epsilon-CaproIacton und diesen 
l-iydroxyalkylestem; 

olefinlscii ungesattlgte Alkoliole wie Allylalkohoi; 

Allylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Die hSherfunktionellen 
Monomeren (1) werden Im allgemeinen nur In untergeordneten 
Mengen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung sind 
liierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
i\/lonomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vemetzung oder Gellerung der Copolymerlsate (A) fuhren, es sei 
denn, sie sollen in der Form von vemetzten Mikrogelteilchen 
voriiegen; 

Umsetzungsprodukte von alpha.beta-olefiniscli Carbonsauren mit 
. Glycidylestem einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
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mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen im MolekQI. Die Umsetzung der 
Acryl- Oder Methaciyls§ure mit dem Glycldylester einer Carbonsaure 
mit einem tertiSren alpha-Koliienstoffatom l<ann vortier, wSlirend 
Oder nacli der Polymerlsationsrealrtlon erfolgen. Bevorzugt wird ais 
Komponente (a1) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
i\/letliacrylsaure mit dem Glycidylester der VeiBatic®-Saure 
eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® Eio 
im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf R6mpp Lexil<on Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart. New York, 1998, 
Seiten 605 und 606, verwiesen; 

Formaldehydaddukte von Aminoalkylestern von alpha,beta-olefinisch 
unges3ttigten Carbonsduren und von alpha, beta-unges§ttigten 
Garbonsaureamiden, wie N-Methylol- und N,N-Dimetliylol- 
aminoethylacrylat. -aminoethyimethacrylat, -acrylamid und - 
methacrylamid; sowie 

• - Acryloxysilangruppen und Hydroxylgruppen entlialtende olefinisch 
ungesattigte Monomere, herstellbar durch Umsetzung 
hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieliender 
Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer alpha,beta-olefinisch 
ungesattigfen Carbonsaure, insbesondere Acrylsaure und 
Methacrylsaure, oder ihren Hydroxyalkylestem; 

(3) Vinylester von In alpha-Stellung verzweigten MonocarbonsSuren mit 5 bis 
18 Kotilenstoffatomen im MolekOI, wie die Vinylester der Versatic ®^aure. 
die unter der l\^arke VeoVa ® vertrieben werden; 

(4) cyclische und/oder acyclische Olefine. wie Ethylen, Propylen, But-1-en, 
Pent-1-en, Hex-1-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, 
Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 
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(5) Amide von alpha, beta-olefinisch ungesattigten CarbonsSuren, wie 
(Meth)Acrylsaureamld. N-Methyl N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, 
N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N.N-Dibutyl- und/oder N.N-Cyclohexyl- 
methyl-(meth)acrylsaureamid; 

(6) Epoxidgruppen enthaltenden Monomere, wie der Glycidylester der 
Acryisaure, IVIetliacryls§ure, Ethacryts3ure, Crotonsaure. IVIaleinsSure, 
Fumarsdure und/oder ItaconsSure; 

(7) vinylaromatischen Kolilenwasserstoffe, wie Styrol, Vinyltoiuol oder alplia- 
Alkylstyrole, insbesondere dlplia-l\4ethylstyrol; 

(8) Nitrile, wie Acryinitril oder l\^ethacrylnitril; 

(9) Vinylverbindungen, ausgewafilt aus der Gruppe, bestehend aus 
Vinyllialogeniden wie Vinylchlorid, VInylfluorid, Vinylidendiclilorid, 
Vinylidendifluorid; Vinylamiden, wie N-Vinyipynrolldon; Vinyletliern wie 
Ethylvinylether, n-Propylvinyletlier, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 
Isobutylvinyletlier und Vinylcycloliexyletlien sowie Vinylestem wie 
Vinylacetat, Vinyipropionat, und Vinylbutyrat; 

(10) Allyiverbindungen, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Allylethem 
und -estem. wie Propylaiiylether, Butylallylether, Ethylenglyl<oldiallylether 
Trimethylolpropantrialiyiether oder Ailylacetat oder Allylpropionat; was die 
hdherfunl<tionellen Monomere betrifft, gilt das voi^tehend Gesagte 
sinngemSIl; 

(11) Siloxangruppen enthaltende Monomere, wie 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO); und 

(12) Polysiloxanmal<romonomere, die ein zahlenmittleres Molel<ulargewicht Mn 
von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0.5 bis 2.5 ethylenisch unges3ttigte 
Doppeibindungen pro MolelcQI aufweisen, wie Pofysiioxanmalcromonomere, 



BASF Coatings AG 
PAT 00 361 DE 



15 



6. Mai 2002 



die ein zahienmittleres Molekuiargewicht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im 
ly/Iittel 0,5 bis 2,5 ethylehlsch ungesattigte Doppelbindungen pro IVIolekul 
aufweisen; insbesondere Polysiloxanmal<romonomere, die ein 
zahienmittleres Molekulargewlclit Mn von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 
0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sle in der DE 38 07 571 A 1 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 
0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A 1 In den 
Spalten 5 bis 9, In der DE 44 21 a23 A 1 Oder In der Intematlonalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18. Zelle 
10, besciirieben sind; und 

Als l\^onomere (b) werden Verbindungen der allgemeinen Fomriel I venvendet. 

In der allgemeinen Formel I stehen die Reste R\ , R^ und R'* jeweils 
unabliangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
unsubstltuierte AlkyI-, CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-, CycloalkylalkyI-, Aryl-, Alkylaryl- 
, Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste. mit der l\/!aBgabe. dass 
mindestens zwel der Variablen R\ R^ , R^ und R"* fQr substituierte oder 
unsubstltuierte Aryl-, ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte 
Oder unsubstltuierte Arylreste, stehen. 

Belsplele geelgneter Alkylreste sInd Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl. n-Butyl, Iso- 
Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-Ethylhexyl. 

Belsplele geelgneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

Beispiele geelgneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-1,3-diyl-cyclohexan. 

Belsplele geelgneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder-Butylcyclohex-1-yl. 
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Beisplele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl Oder Biphenylyl. 

Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan-1 .3-diyl- 
s benzol. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste sind 2-. 3-. oder 4-Phenylcyclohex-1-yl. 

Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-. 3- oder 4-Methyl-. -Ethyl-. -Propyl- oder 
10 -Butylphen-1-yl. 

Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-1-yl. 

Die vorstehend beschriebenen Reste R\ . r3 und R* konnen substituiert sein. 
15 Hierzu kSnnen elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Substltutienten sind Halogenatome. insbesondere Chlor und 
Fluor. Nitrilgruppen. Nitrogruppen, partiell oder vollstandig halogenierte. 
20 insbesondere chlorierte und/oder fluorierte, AlkyI-, CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-. 
CycloalkylalkyI-. Aryl-. Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- ArylalkyI- und Arylcycloalkylreste.' 
inclusive der vorstehend beisplelhaft genannten, insbesondere terl.-Butyl; Aryloxy- 
. Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste. insbesondere Phenoxy. Naphthoxy. Methoxy. 
Ethoxy. Propoxy, Butyloxy oder Cyclohexyloxy; Arylthio-. Alkylthio- und 
25 Cydpalkylthioreste. Insbesondere Phenylthio. Naphthylthio. IVIethylthio. Ethylthio. 
Propylthio. Butylthio oder Cyclohexylthio; und/oder Hydroxylgruppen. 

Beispiele fOr erfindungsgemaB besonders bevorzugt venvendete Monomere (b) 
sind 1.1-Diphenylethylen. 1.1-Dinaphthalinethylen, cis- oder trans- Stilben oder 
30 Vinyliden-bis(4-nitrobenzol). 



Erfindungsgemafi kSnnen die Monomeren (b) einzein oder als Gemisch 
mindestens zwei Monomeren (b) verwendet werden. 
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Hinsichtlich der ReaktlonsfQhrung und der Eigenschaften der resultierenden 
Copolymerisate (A) 1st 1,1-Diphenylethylen von ganz besonderem Vprtell und wird 
deshalb erflndungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Jedes der vorstehend genannten Monomeren mit anionischen und/oder potenziell 
anionischen funktionellen Gmppen (a) kann fiir sich alleine mit dem Monomeren 
(b) polymerlsiert werden. ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil. mindestens 
ein welteres Monomeres (a), das frei ist von diesen funlctlonellen Gruppen, zu 
venvenden. weil liiendurch das Eigenschaflsprofil der in der Stufe (1) 
resultierenden Copolymerisate in besonders vortellhafter Weise sehr breit varilert 
und dem jeweillgen Venvendungszweck der erfindungsgemalSen Dispersionen 
ganz gezielt angepalSt werden kann. Vorzugsweise werden die Monomeren (a) so 
ausgewShlt, dass das Eigenschaftsprofil der Copolymerisate (A) im wesentlichen 
von den vorstehend beschriebenen (Meth)Acrylatmonomeren (a) bestimmt wird. 
wobei die Monomeren (a), die anderen Monomerklassen entstammen. dieses 
Eigenscliaftsprofil in vortellhafter Weise breit und gezielt variieren. Insbesondere 
konnen in dieser Weise in die Copolymerisate (A) funktionelle Gruppen eingebaut 
werden. durch die die Copolymerisate (A) hydrophil werden, so dass sie in 
wassrigen Medien dispergiert Oder gel6st werden kSnnen. AulJerdem konnen 
reaktlve funktionelle Gruppen eingebaut werden, die mit den nachstehend 
beschriebenen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (S 2) in den 
nachstehend beschriebenen Verbindungen II themnische Vernetzungsreaktionen 
eingehen konnen. AuBerdem kOnnen funktionelle Gruppen eingebaut werden, die 
den Copolymerisaten (A) selbstvemetzende Eigenschaften verleihen wie N- 
Methylol- oder N-Alkoxymethyl- oder N-Methylolethergruppen. Nicht zuletzt 
kdnnen in die Copolymerisate (A) mindestens eine der nachstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen (S 1) eingebaut werden, die 
mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, die mit 
den in den nachstehend beschriebenen Verbindungen II gegebenenfalls 
vorhandenen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen reagieren 
konnen. Selbstverstandiich k6nnen beide Arten von reaktiven funktionellen 
Gruppen (S 1) und (S 2) in die Copolymerisate (A) eingebaut wenden. Die 
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betreffenden Copolymerisate (A) sind dann thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar, was von der Fachwelt auch als Dual-Cure bezelchnet wird. 

Hier und im Folgenden wird unter aktinischer Strahlung elektromagnetlsche 
5 Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie 
Elektronenstrahlung, verstanden. 

Das Copolymerisat (A) kann somit mindestens eine, vorzugsweise mindestens 
10 zwei, reaktive funktionelle Gruppen (S 2) enthalten, welche mit komplementaren 
reaktiven funktionellen Gruppen (S 2) der nachstehend beschriebenen 
Verbindungen II themnische Vemetzungsreaktlonen eingehen konnen. Die 
reaktiven funktionellen Gruppen konnen dabei uber die Monomeren (a) in die 
Copolymerisate (A) eingebracht oder nach deren Synthese durch polymeranaloge 
15 Reaktionen eingefiihrt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die reaktiven 
funktionellen Gruppen (S 2) keine unerwunschten Reaktionen miteinander oder 
mit dem wSssrigen Medium eingehen, wie beispielsweise eine unerwunschte 
Salzbildung, die Bildung unloslicher Niederschlage oder eine vorzeitige 
Vernetzung, was alles die Stabilitat der erfindungsgemS&e Dispersion nachteilig 
20 beeinflusst. 

• Beispiele geeigneter erfindungsgemaU zu verwendender komplementarer 
reaktiver funktioneller Gruppen (S 2), welche Vemetzungsreaktlonen eingehen, 
sind in der folgenden Obersicht zusammengestellt. In der Obersicht steht die 
25 Variable R^ fiir substituierte oder unsubstituierte AlkyI-, CycloalkyI-, Alkylcycloalkyl- 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste. Beispiele geeigneter Reste dieser Art sind die vorstehend bei 
den Resten R\ R^, R^ und R"* aufgefuhrten. 
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Qbersicht: Beispiele komplementarer reaktiver funktioneller 
Gruppen (S2) 



CoDolvmerisat f A> und 



Verbindung II 



Oder 



Verbindung II und 



Copolvmerisat (A) 



-SH 
-OH 



-C(0)-OH 

-C(0)-0-C(0)- 

-NH-C(0)-0R^ 



-CH2-OH 



-CH2-O-CH3 



-NH-C(0)-CH(-C(0)0R^)2 



-NH-C(0)-CH(-C(0)0RS)(-C(0)-R5) 



>SI(0R^)2 



-C(0)-0H 



O 

-CH-CH2 



-0-C(0)-CR^=CH2 
-0-CR=CH2 



-OH 

-C(0)-CH2-C(0)-R^ 
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-CH=CH2 



Vorzugsweise werden die Copolymerisate (A) hergestellt, indem man in einer 
5 ersten Stufe (1) mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einem Monomer (a), 
das mindestens eine potenziell anionische oder anionisciie funktionelle Gruppe 
enthalt, zu einem Copolymerisat oder einem Makroinitiator umsetzt. Dieses 
Copolymerisat oder dieser Makroinitiator wird dann nach seiner Isolierung oder 
unmittelbar in der Reaktionsmisciiung, vorzugsweise unmittelbar in der 
10 Reaktionsmischung, in mindestens einer weiteren Stufe (2) mit mindestens einem 
weiteren Monomer (a), das keine potenziell anionische, anionische oder 
nichtionische hydrophile Gruppen enthalt, vorzugsweise einem hydrophoben 
Monomeren (a), unter radikalischen Bedingungen umgesetzt. 

15 Bevorzugt wird die Umsetzung in der Stufe (2) nach der Zugabe einer geringen 
Menge oder ohne Zugabe eines Initiators der radikalischen Polymerisation 
durchgefuhrt. Unter geringen Mengen sind Mengen zu verstehen, die unterhalb 
der Mengen an Initiatoren liegen, wie sie in der Stufe (1) jeweils eingesetzt 
wurden. Dies bedeutet, dass Umsetzung In der Stufe (2) in volliger Abwesenhelt 
20 eines Initiators durchgefuhrt oder durch die Reste des in der Stufe (1) 
eingesetzten Initiators oder durch einen in der vergleichbaren Menge zugesetzten 
Initiator initiiert und durchgefuhrt werden kann. 

Dabei kGnnen aber die Stufen (1) und (2) auch in einem Reaktor nacheinander 
25 durchgefuhrt werden. Hierzu wird zunachst das Monomer (b) mit mindestens 
einem Monomeren (a) vollstandig oder teilweise in Abhangigkeit von der 
gewunschten Anwendung und den gewunschten Eigenschaften umgesetzt, 
wonach mindestens ein weiteres Monomer (a) hinzugegeben und radikalisch 
polymerisiert wird. In einer weiteren Ausfuhrungsform werden von Anfang an 
30 mindestens zwei Monomere (a) eingesetzt, wobei das Monomer (b) zunachst mit 
einem der mindestens zwei Monomeren (a) reagiert und anschliefiend das 
resultierende Copolymerisat oberhalb eines bestimmten Molekulargewichts auch 
mit dem oder den weiteren Monomeren (a) reagiert. 
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Vorzugsweise liegt das GewichtsverhSltnis des in der ersten Stufe (1) gebildeten 
Copolymerisats Oder Makix»inltators zu dem oder den weiteren Monomer(en) (a) 
der weiteren Stufe(n) (2) bei 1 : 25 bis 5 : 1, bevorzugt 1 : 22 bis 4 : 1, besonders 
bevorzugt 1 : 18 bis 3 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 16 bis 2 : 1 und 
insbesondere 1 : 15 bis 1 : 1. 

Je nacli Realctionsfuhrung ist es dabei mdglicli, Copolymerisate (A) mit Block-, 
IVIultiblock-, Gradienten(co)polymer-, Stem- und Verzweigungsstrukturen, die ggf. 
aucli an den Endgruppen funktionalisiert sind, heizustellen. 

Als Beispieie fOr die in der erste Stufe (1) einsetzbaren initiatoren der 
radikalischen Polymerisation warden genannt: Dialkylperoxide, wie Di-tert.- 
Butyiperoxid oder DIcumylperoxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder 
tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat. tert.-Butylperpivalat, 
tert.-Butylper-3.5,5-trjmethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium- 
, Natrium- oder Ammoniumperoxodisuifat; Azodinitriie wie Azobisisobutyronitril; C- 
C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines 
nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Weitere Beispieie geeigneter 
Initiatoren werden in der deutschen Patentanmeldung DE 196 28 142 A1, Seite 3, 
Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 6, beschrieben. 

Vorzugsweise werden In der Stufe (1) verglelchsweise groBe Mengen an 
radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am 
Reaktlonsgemisch, jewells bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) 
und (b) sowie des Initiators, besonders bevorzugt 0.5 bis 50 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 1 bis 20 und Insbesondere 2 bis 15 Gew.-% betragt. 

Vorzugsweise betragt das Gewiclitsverhaltnis von Initiator zu den ly/lonomeren (b) 
4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 
Weitere Vorteile resultieren, wenn der Initiator innerhalb der angegebenen 
Grenzen im Oberschuli eingesetzt wird. 
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Die zwei- oder mehrstufige radikalische Copolymerisation bzw. Copolymerisation 
wird vorzugsweise in einem wassrigen Medium durchgefuhrt. 

Das wassrige Medium enthalt im wesentliclien Wasser. Hierbei kann das wassrige 
5 Medium in untergeordneten Mengen geloste feste, flussige oder gasfomnige, 
nieder- und/oder hoclimolekulare Stoffe, insbesondere Basen, enthalten, sofem 
diese nicht die Copolymerisation in negativer Weise beeinflussen oder gar 
hemmen und/oder zur Emission flQchtiger organischer Verbindungen fuiiren. Im 
Ralimen der vorllegenden Erfindung ist unter dem Begrlff „untergeordnete 
10 Menge" eine Menge zu verstehen, weiclie den wassrigen Charakter des 
wdssrigen Mediums niclit aufhebt. Bel dem wassrigen Medium kann es sich aber 
auch um reines Wasser handeln. 

Beispiele geeigneter Basen sind niedermolekulare Basen wie Natronlauge, 
15 Kalilauge, Ammoniak, Diethanolamin, Triethanolamin, Mono-, Di- und 
Triethylamin, und/oder Dimethyletlianolamin, insbesondere Ammoniak und/oder 
Di" und/oder Trletlianolamin. 

ErfindungsgemaK ist es von Vorteil, wenn das in der Stufe (1) eingesetzte 
20 wassrige Medium mindestens die Gesamtmenge, insbesondere die 
Gesamtmenge, des wassrigen Mediums bildet, in dem das Copolymerisat (A) 
nach seiner Herstellung dispergiert vorliegt. 

Erfindungsgemafl ist es des weiteren von Vorteil, wenn das wassrige Medium das 
25 in der Stufe (1) gebiidete Copolymerisat in einer Menge von, bezogen auf die 
Gesamtmenge von wassrigem Medium und Copolymerisat, 0,1 bis 10, 
vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 7 Gew.-% enthalt. 

Als Reaktoren fur die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ubiichen und 
30 bekannten Ruhrkessel, Riihrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren 
Oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften DE 198 28 742 
A 1 Oder EP 0 498 583 A 1 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical 
Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben 
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werden, in Betracht. Vorzugsweise wird die radilcalische Copolymerisation in 
Ruhrkessein oder Taylon-eaktoren, durcligefuhrt, wobel die Taylorreaktoren so 
ausgelegt werden, dass auf der gesamten Reaktorlange die Bedingungen der 
Taylorstromung erftillt sind, selbst wenn sich die kinematische Viskositat des 
5 Reaktionsmediums aufgmnd der Copolymerisation stark andert, insbesondere 
ansteigt (vgl. die deutsche Patentanmeldung DE 198 28 742 A 1). 

Die Copolymerisation wird vorteiliiafterweise bei Temperaturen oberhalb der 
Raumtemperatur und unteriialb der niedrigsten Zersetzungstemperatur der jeweils 
10 verwendeten Monomeren durcligefuhrt, wobei bevorzugt ein Temperaturbereich 
von 10 bis 150, ganz besonders bevorzugt 50 bis 120 und insbesondere 55 bis 
110°Cgewahltwird. 

Bei Verwendung besonders leicht fluchtiger Monomere (a) und/oder (b) kann die 
15 Copolymerisation auch unter Druck, vorzugsweise unter 1,5 bis 3.000 bar, 
bevorzugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar durchgefulirt werden. 

Hinsiclitlich der Molekulargewichtsverteilung ist das Copolymerisat (A) keinerlei 
Beschrankungen unterworfen. Vorteilhafterweise wird aber die Copolymerisation 
20 so gefQhrt, dass ein Verhaltis Mw/I\4n, gemessen mit 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard, 

• von < 4, bevorzugt < 2 und insbesondere < 1,5 sowie in einzelnen Fallen auch < 
1 ,3 resultlert. Die Molekulargewichte der Copolymerisate (A) sind durch die Wahl 
des Verhaltnisses von Monomer (a) zu Monomer (b) zu radikalischem Initiator in 
25 weiten Grenzen steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an 
Monomer (b) das Molekulargewicht, und zwar derart, dass je groBer der Anteil an 
Monomer (b) ist. desto geringer Ist das erhaltene Molekulargewicht. 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Dispersion an dem Copolymerisat (A) kann 
30 breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. 
Vorzugsweise ist das Copolymerisat (A) in der erfindungsgema&en Dispersion in 
einer Menge von, bezpgen auf die Summe der wesentlichen Bestandteile (A), (B) 
und (C), 1 bis 30 Gew.-% enthalten. 
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Der weitere wesentiiche Bestandteil der erfindungsgema&en Dispersion sind 
oberflaclienmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische Nanopartilcel (B) 
mindestens einer Art, insbesondere einer Art. 

5 

Vorzugsweise werden die zu modifizierenden Nanopartikel aus der Gruppe, 
bestehend aus Haupt- und Nebengruppen-l\/letallen und deren Verbindungen 
ausgewahlt. Bevorzugt werden die Haupt- und Nebengruppen-Metalle aus 
Metallen der dritten bis funften Hauptgruppe, der dritten bis sechsten sowie der 
10 ersten und zweiten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sowie den 
Lanthaniden ausgewahlt. Besonders bevorzugt werden Bor, Aluminium, Gallium. 
Sllizlum, Gemianlum, Zinn, Arsen, Antimon, Silber, Zink, Titan, Zirkonium, 
Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Molybdan, Wolfram und Cer, insbesondere 
Aluminium, Silizium, Silber, Cer, Titan und Zirkonium eingesetzt. 

15 

Vorzugsweise handelt es sich be! den Verbindungen der Metalle urn die Oxide, 
Oxid hydrate, Sulfate oder Phosphate. 

Bevorzugt werden Silber, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, 
20 TItandioxid, Zirkoniumoxid, Ceroxid und Mischungen hiervon, besonders 
bevorzugt Silber, Ceroxid, Siliziumdioxld, Aluminiumoxidhydrat und Mischungen 
hiervon, ganz besonders bevorzugt Aluminiumoxidhydrat und insbesondere 
Bohmit verwendet. 

25 Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel eine 
PrimarpartikelgroRe < 50, bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 nm, auf. 

Die erfindungsgemaU zu verwendenden Nanopartikel (B) bzw. deren Oberflache 
sind mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel II: 

30 

[{S-)o-L.]„,M(R)„(H)p (II), 

modifiziert. 
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In der allgemeinen Formel II haben die Indizes und der Variablen die folgende 
Bedeutung: 

5 S reaktive funktionelle Gmppe; 

L mindestens zweibindige organische verknupfende Gruppe; 

hydrolysierbare einbindige Gmppe oder hydrolysierbares Atom; 

zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengmppen-Metall; 

einbindiger organischer Rest; 

15 o eine ganze Zahl von 1 bis 5, insbesondere 1; 

m + n 

+ p eine ganze Zaiil von 2 bis 6, insbesondere 3 oder 4; 
20 p eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4; 
m 

und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 
1 , speziell m = 1 und n = 0. 

Dabei kann die Modifizierung durch physikalische Adsorption der Verbindungen II 
an die Oberflache der unmodifizierten Nanopartikel und/oder durch chemische 
Reaktion der Verbindungen II mit geeigneten reaktiven funktionellen Gruppen an 
der Oberflache der unmodifizierten Nanopartikel erfolgen. Vorzugsweise erfolgt 
die Modifizierung uber chemische Reaktionen. 

Beispiele geeigneter Metalle M sind die vorstehend beschriebenen. 
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Vorzugsweise wird die reaktive funktioneile Gruppe S aus der Gruppe, bestehend 
aus (S 1) reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und (S 2) reaktiven funktionellen 
Gruppen, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") und/oder mit 
5 komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch initiierte Reaktionen 
eingehen, ausgewahlt. Beispiele geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen (S 2) 
sind die vorsteliend beschriebenen, insbesondere Epoxidgruppen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlung 
10 aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit aktinischer 
Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer Art 
Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach 
radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter 
Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Elnzelbindungen oder Kohlenstoff- 
15 Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor -Oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. 
Von diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders 
vorteilhaft und warden deshalb erfindungsgemaH ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der KQrze halber werden sie im folgenden als „Doppelbindungen" 
20 bezeichnet. 

• Demnach enthalt die erfindungsgemSH bevorzugte reaktive Gruppe (S 1) eine 
Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden mehr ais eine 
Doppelbindung verwendet, konnen die Doppelbindungen konjugiert sein. 
25 Erfindungsgemall ist es indes von Vorteil, wenn die Doppelbindungen isoiiert, 
insbesondere jede fur sich endstandig, in der hier in Rede stehenden Gruppe (S 1) 
vorliegen. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil zwei 
Doppelbindungen, insbesondere eine Doppelbindung, zu verwenden. 

30 Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen konnen uber Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindungen oder Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, 
Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, PhosphorsSureester-, 
Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, ThiophosphonsSureester-, 
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Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, 
Phosphorsaureamid-, Thiophosphoreaureamid-, Phosphonsaureamid-, 
Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, Urethan-, Hydrazid-, 
Hamstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen, 
insbesondere aber uber Kohlenstoff-Kohienstoff-Bindungen, 

Carbonsaureestergruppen und Ethergmppen, mit der verknupfenden Gruppe L 
verbunden sein. 

Besonders bevorzugte reaktive funktionelle Gruppen (S 1) sind daher 
(Meth)AcryIat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, VInylether-, Vinylester-, 
DicyclopentadienyK Norbomenyl-, isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, isopropenyl-, Allyl- 
oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, Insbesondere aber 
Methcrylatgruppen (S 1). 

Die Variable H stelit fur eine hydrolyslerbare einbindige Gruppe oder fur ein 
hydroiysierbares Atom. 

Beispiele geeigneter hydroiysierbarer Atome sind Wasserstoffatome und 
Halogenatome, insbesondere Clilor- und Bromatome. 

Vorzugsweise werden die hydrolyslerbaren einblndigen Gruppen verwendet. 
Beispiele geeigneter Gruppen dieser Art sind Gruppen der allgemeinen Formel ill: 

-X-R (III). 

In der allgemeinen Formel III steiit steht die Variable X fur ein Sauerstoffatom, 
Schwefelatom und/oder eine Gruppe >NR^, worin eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und n-Butyl, bedeutet. 
Bevorzugt steht X fur ein Sauerstoffatom. 
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R steht fur einen einbindigen organischen Rest. Der embindige Rest R kann 
substituiert oder unsubstituiert sein; vorzugsweise ist er unsubstituiert. Er kann 
aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein, Ein einbindiger Rest R wird 
dann als aromatisch angesehen, wenn X direkt mlt dem aromatischeh Rest 

5 verbunden fst. Diese Regel ist sinngemafi auf die aliphatischen und 
cycloaliphatlschen Reste anzuwenden. Vorzugsweise werden lineare oder 
verzweigte, insbesondere lineare, aliphatische Reste eingesetzt. Bevorzugt sind 
niedere aliphatische Reste, besonders bevorzugt die vorstehend beschriebenen 
aliphatischen Reste R\ Von diesen werden die Methylgruppen oder die 

10 Ethylgruppen ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Die Variable L steht fur eine mindestens zweibindige, insbesondere zweibindige, 
organische verknUpfende Gruppe. 

15 Beispiele geeigneter zweibindiger organischer vernupfender Gruppen L sind 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende, aliphatische, aromatische, 
cycloaliphatische und aromatisch-cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste, wie 

substltuierte oder unsubstituierte, bevorzugt unsubstituierte, lineare oder 
verzNA^eigte, vorzugsweise lineare, Alkandlyl-Reste nfiit 3 bis 30, bevorzugt 3 
bis 20 und insbesondere 3 Kohlenstoffatomen, die innerhalb der 
Kohlenstoffkette auch cyclische Gruppen enthalten konnen, insbesondere 
Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, 
Heptamethylen, Octamethylen, Nonan-1,9-diyl, Decan-1,10-diyl, Undecan- 
1 ,1 1-diyl Dodecan-1 ,12-diyl, Tridecan-1 ,13-diyl, Tetradecan-1 ,14-diyl, 
Pentadecan-1,15-diyl, Hexadecan-1,16-diyl, Heptadecan-1,17-diyl, 
Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan-1 ,19-diyl oder Eicosan-1,20-diyl, 
bevorzugt Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, 
Octamethylen, Nonan-1 ,9-diyl, Decan-1 ,10-diyl, 2-Heptyl-1-pentyl- 
cyclohexan-3,4-bis(non-9-yl), Cyclohexan-1 ,2-, -1,4- oder -1,3-bis(methyl), 
Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder 1 ,3-bis(eth-2-yl), Cyclohexan-1 ,3-bis(prop-3-yl) 
Oder Cyclohexan-1,2-, 1,4- oder 1 ,3-bis(but-4-yl); 
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(2) substituierte Oder unsubstitulerte, bevorzugt unsubstituierte, lineare oder 
verzweigte, vorzugsweise lineare, Oxalkandlyl-Reste mit 3 bis 30, 
bevorzugt 3 bis 20 und insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, die 
innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclische Gruppen enthalten Iconnen, 
insbesondere Oxapropan-1,4-diyl, Oxabutan-1,5-diyl, Oxapentan-1 ,5-diyl, 
Oxahexan-1 ,7-diyl oder 2-Oxapentan-1 ,5-diyl; 

(3) zweiwertige Polyesterreste mit wiederkehrenden Polyesteranteilen der 
Formel -(-CO-(CHR^)p CH2-O-)- aus. Hierbei ist der Index r bevorzugt 4 bis 
6 und der Substltutent = Wasserstoff, ein AlkyI-, CycloalkyI- oder Alkoxy- 
Rest. Kein Substituent enthSIt mehr als 12 Kohlenstoffatome; 

(4) lineare Polyetherreste, vorzugsweise mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000, die 
sich von Poly(oxyethylen)glykolen, Poly(oxypropylen)glykolen und 
Poly(oxybutylen)glykolen ableiten; 

(5) lineare Siloxanreste, wie sie beispielsweise in Siliconkautschuken 
vorliegen, hydrlerte Polybutadien- oder Polyisoprenreste, statistlsche oder 
alternierende Butadlen-lsopren-Copolymerisatreste oder Butadien-lsopren- 
Pfropfmischpolymerisatreste, die noch Styrol einpolymerisiert entiialten 
konnen, sowie Ethylen-Propylen-Dienreste; 

(6) Phen-1,4-, -1,3- oder -1,2-ylen, Naplith-1,4-, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5- 
ylen, Propan-2,2-di(phen-4-yl), Methan-di(phen-4-yl), Diphenyl-4,4'-diyl 
Oder 2,4- oder 2,6-Toluylen; oder 

(7) Cycioaikandiyl-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Cyclobutan-1 ,3- 
diyl, Cyclopentan-1 ,3-diyl, Cyclohexan-1 ,3- oder -1,4-diyl, Cycloheptan-1 ,4- 
diyl, Norbornan-1 ,4-diyl, Adamantan-1 ,5-diyl, Decalln-diyI, 3,3,5-Trimethyl- 
cyclohexan-1 ,5-diyl, 1-Methylcyclohexan-2,6-diyl, Dicyclohexylmethan-4,4'- 
diyl, 1 ,1 •-Dicyclohexan-4,4'-diyl oder 1 ,4-Dicyclohexylhexan-4,4"-dlyl, 
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Insbesondere 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan-1,5-cliyl oder 

Dicyclohexylmethan-4,4'-diyi. 

Besonders bevorzugt werden die verkniipfenden Gruppen L (1) und L (2), ganz 
5 besonders bevorzugt Trimethylen, Tetramethylen. Pentamethylen, Hexamethylen, 
Heptamethylen, Octamethylen, Oxapropan-1,4-diyl oder 2-Oxapentan-1 ,5-diyl und 
insbesondere Trimethylen, Oxapropan-1,4-diyl oder 2-Oxapentan-1 ,5-diyl 
verwendet. 

10 In der allgemeinen Formel II steht die Variable o fur eine ganze Zahl von 1 bis 5. 




vorzugsweise 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 3 und besonders bevorzugt 1 und 2. 
Insbesondere ist o gleich 1. 



Die Verblndungen II konnen auch in komplexlerter Form eingesetzt werden, wie 
15 dies beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 
8, Zeilen 12 bis 20, beschrieben wird. 

Die Verbindungen II sind Ubiich und bekannt und zu einem groBen Teil im Handel 
erhaitlich. Gut geeignete Verbindungen II sind beispielsweise aus der 

internationalen Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 6, Zeile 1 , bis Seite 
8, Zeile 20, 

der deutschen Patentanmeldung DE 197 26 829 A 1 , Spalte 2, Zeile 27, bis 
Spalte 3, Zeilen 38, 

der deutschen Patentanmeldung DE 199 10 876 A 1, Seite 2, Zeile 35, bis 
Seite 3, Zeile 12, 



30 - 



der deutschen Patentanmeldung DE 38 28 098 A 1. Seite 2, Zeile 27, bis 
Seite 4, Zeile 43, oder 
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der europaischen Patentanmeldung EP 0 450 625 A 1 , Selte 2, Zeile 57, bis 
5, Zeile 32, 

bekannt. 

5 

Methodisch gesehen bietet die Modifiziemng der Oberflache der Nanopartikel 
kelne Besonderheiten, sondem erfolgt nach den Ubiichen und bekannten 
Verfahren, die beisplelsweise aus der intemationalen Patentanmeldung WO 
99/52964, Seite 10, Zeile 22, bis Selte 11, Zeile 17, und Beispiele 1 bis 20, Seite 
10 14, Zeile 10, bis Seite 20 Zeile 24, oder aus der deutschen Patentanmeldung DE 
197 26 829 A 1, Beispiele 1 bis 6, Spalte 5, Zeile 63, bis Spalte 8. Zeile 38, 
bekannt sind. Vorzugsweise werden die dort angegebenen Mengenverhaltnisse 
von Verbindungen II zu unmodifizierten Nanopartikein angewandt. 

15 Der Gehalt der erfindungsgemaBen Dispersion an den oberfiachenmodifizierten, 
anorganischen Nanopartikein (B) kann breit variieren und richtet sich nach den 
Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise sind die Nanopartikel (B) In der 
erfindungsgemaBen Dispersion in einer Menge von, bezogen auf die Summe der 
wesentlichen Bestandteile (A), (B) und (C), 60 bis 98 Gew,-% enthalten. 

20 

Der weitere wesentliche Bestandtell der erfindungsgemaUen Dispersion ist 
mindestens ein Amphiphil (C). 

Amphiphile sind bekanntemiallen Molekule, die sowohl hydrophile als auch 
25 lipophile Eigenschaften haben (vgl, Rompp Chemie Lexikon, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 9. Aufiage, 1989, Band 1, Seite 176, »Ampliiphil«). 

Vorzugsweise werden die Amphiphile aus der Gruppe, bestehend aus 
Monoalkoholen, insbesondere Monoalkoholen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im 
30 Molekul, und aliphatischen Polyolen, insbesondere Diolen mit 3 bis 12 
Kohlenstoffatomen im Molekul, ausgewahit. 
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Beispiel gut geeigneter Monoalkohole sind Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, sec-Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohol, Neopentylalkohol oder n- 
HexanoL 

5 Beispiele geeigneter Diole sind Propylenglykol, Trimethylenglykol, Butylenglykol, 
1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol und die stellungsisomeren Diethyloctandiole, wie sie 
beispieisweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 198 09 643 A 1 bekannt 
sind. 

10 Besonders bevorzugt werden Propanol, Isopropanol, Butanol oder Isobutanol 
verwendet. 

Der Gehalt der erflndungsgemSRen Dispersion an den Ampliiphilen (C) kann sehr 
breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. 
15 Vorzugsweise sind die Amphipfiile (C) in den erfindungsgemaften Dispersion in 
einer Menge von, bezogen auf die Summe der wesentlichen Bestandteile (A), (B) 
und (C), 1 bis 10 Gew.-% enthalten. 

Au&er den vorstehend beschriebenen wesentlichen Bestandteilen kann die 
20 erfindungsgemaile Dispersion noch weitere lackQbliche Bestandteile enthalten. 

Es ist indes ein ganz besonderer Vorteil der erfindungsgemSlien Dispersion, dass 
sie auch ohne Vemetzungsmlttel oder Additive hervorragende Beschichtungen 
und Lackierungen sowie optische Formteile und selbsttragende Folien liefert. 

Die Herstellung der erfindungsgemaden Dispersion erfordert keine method ischen 
Besonderheiten, sondem erfolgt nach den ubiichen und bekannten Methoden der 
Herstellung wassriger Dispersionen durch Vermischen der vorstehend 
beschriebenen Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, 
Dissolver, Ulrtaturrax, In-line-Dissolver, Ruhrwerksmuhlen oder Extruder. 

Die erfindungsgemalie Dispersion dient der Herstellung der erflndungsgemaden 
Lackierungen und Beschichtungen auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 
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Auderdem kommt sie fur alle Verwendungszwecke, die in der intemationalen 
Patentanmeldung WO 99/52964, Seite 12, Zeile 10, bis Seite 14, Zeile 4, 
beschrieben werden, in Betracht, insbesondere fur die Herstellung von optischen 
Formteilen und selbsttragende Folien. 

5 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung 
der hierauf befindiiciien Lackierungen unter Anwendung von Hitze oder l-iitze und 
aktinischer Strahlung niclit geschadigt werden, in Betracht. Geeignete Subtrate 
bestelien beispielsweise aus l\/letallen, Kunststoffen, IHolz, Keramik, Stein, Textil, 
10 Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Stelnwolle, mineral- und 
harzgebundenen BaustofFen, wie Gips- und Zementplatten oder Dacliziegel, sowie 
Verbunden dieser Materlalien. Die Oberflachen dieser Materialien k5nnen bereits 
vorlackiert oder vorbeschichtet sein. 

15 DemgemaB ist die erfindungsgemafle Dispersion fiir das Lackieren von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Kraftfahrzeugen im Innen- und 
AuBenbereich, Bauwerken im Innen- und Aufienbereich, Turen, Fenstern und 
MobeIn sowie im Rahmen der industrlellen Lackierung fQr das Lackieren von 
Kunststoffteilen, insbesondere transparenten Kunststoffteilen, Kleinteilen, Coils, 

20 Container, Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und welder Ware sowie fur 
das Beschichten von Hohlglasartikein besonders gut geelgnet. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, 
die in Qblicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt 
25 werden, Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als auch kathodische (KTL) 
Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 

Mit der erfindungsgemaUen Beschichtung konnen auch grundierte oder nicht 
grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, BP, UF, CF, MF, 
30 MPF. PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET. PMMA, PP, PS, 
SB, PUR. PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM. PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und 
UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) sowie deren Polymerblends oder die 
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mit diesen Kunststoffen hergestellten faserverstSrkten Kompositamaterialien 
lackiert werden. 

Inrv Falle von nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen 
5 konnen diese vor der Beschlchtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie 
mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mIt einer 
Hydrogaindierung versehen werden. 

Besondere Vorteile zeigen die erfindungsgemS&e Dispersion und die 
10 erfindungsgemSHen Beschichtungen in der Automobilserien- und 
Reparaturlackierung als klare und bansparente, liochkratzfeste, hochgl3nzende 
flexible, saure- und wasserbestandige, fest haftende, steinschlagfeste 
Klarlackierungen im Rahmen farb- und/oder effektgebender 
Mehrscliichtlackierungen. 

15 

Die erfindungsgemaiien !\/lehrschichtlacklerungen konnen in unterschiedlicher 
erfindungsgemaHer Weise hergestellt werden. 

Eine erste bevorzugte Variante des erfindungsgema&en Lackierverfahrens 
20 umfasst die Verfaiirensschritte: 

• (I) Herstellen einer Basislackschiclit durcli Applikation eines Wasserbasislacks 
auf das Substrat, 

25 (II) Trocknen der Basislackschiclit, 

(III) Herstellen einer Klarlackschicht durcli Applikation der erfindungsgemS&en 
Dispersion auf die Basislackschicht und 



30 (IV) 



gemeinsame Hdrtung der Basislackschicht und der erfindungsgemSHen 
Klarlackschicht, wodurch die Basislackierung und die erfindungsgemaHe 
Klarlackierung resuitieren (Nass-in-nass-Verfahren). 
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Diese Variante bietet insbesondere bei der Lackierung voh Kunststoffen 
besondere Vorteile und wird deshalb hier besonders bevorzugt angewandt. 

EIne zwelte bevorzugte Variante des erfindungsgemalien Lackierverfahrens 
5 umfasst die Verfahrensschritte: 

Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
Substrat, 

Hartung der FQIIeriackschicht, wodurch die Fullerlackierung resultiert, 

Herstellen einer Basislackschiclit durch Applikation eines Wasserbasislacks 
auf die Fullerlackierung, 

Trocknen der Basislacksciiiciit, 

IHerstelien der erfindungsgemaflen Klarlackschiclit durcli Applikation der 
erfindungsgemaHen Dispersion auf die Basislackschicht und 

gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der erfindungsgemaden 
Klarlackschlcht, wodurch die Basislackierung und die erfindungsgemSde 
Klarlackierung resuitieren (Nass-in-nass-Verfahren). 

Eine dritte bevorzugte Variante des erfindungsgemalien Lackierverfahrens 
25 umfasst die Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
Substrat, 

30 (II) Trocknung der Fullerlackschicht, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Wasserbasislacks 
auf die Fullerlackschicht, 



(I) 




10 (II) 
(III) 



15 (IV) 
(V) 



20 (VI) 
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(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen der erfindungsgemafien Klarlackschicht durch Applikatlon der 
5 erfindungsgemalleh Dispersion auf die Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hdrtung der Fullerlackschicht, der Basislackschicht und der 
erfindungsgemaiien Klarlackschicht, wodurch die FUllerlackierung, die 
Basislackierung und die erfindungsgennd&e Kiarlackierung resultieren 

10 (erweitertes Nass-in-nass-Verfahren). 

Eine vierte bevorzugte Variante des erfindungsgemdHen Lackierverfahrens 
umfasst die Verfahrensschritte: 

15 (I) Abscheiden einer Elektrotauchlackschicht auf dem Substrat, 

(II) Trocknen der Elektrotauchlackschicht, 

(II) Herstellen einer ersten Basislackschicht durch Applikation eines ersten 
20 Baslslacks auf der Elektrotauchlackschicht, 

(III) genneinsame Hartung der Elektrotauchlackschicht und der ersten 
Basislackschicht, wodurch die Elektrotauchlackierung und die erste 
Basislackierung resultieren (Nass-in-nass-Verfahren, 

25 

(IV) Herstellen einer zweiten Basislackschicht durch Applikation eines zweiten 
Basislacks auf die erste Basislackierung, 

(V) Trocknen der zweiten Basislackschicht, 

30 

(VI) Herstellen der erfindungsgemalien Klariackschicht durch Applikation der 
erfindungsgema&en Dispersion auf die Basislackschicht und 
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(VII) gemeinsame HSrtung der zwelten Basislackschlcht und der 
erfindungsgemafien Klarlackschicht, wodurch die zweite Basislackierung 
und die erfindungsgemaBe Klarlackierung resultieren (Nass-in-nass- 
Verfahren). 

5 

Die drei letztgenannten Varianten bieten insbesondere bei der Erstlacklerung von 
Automobilkarosserien besondere Vorteile und werden deshalb hier ganz 
besonders bevorzugt angewandt. 

10 Es ist ganz besonderer Vorteil der aus der erTindungsgemaHen Dispersion 
hergestellten Beschichtungen, dass sie auch auf bereits ausgeharteten 
Elektrotauchlackierungen, Fullerlackierungen, Basislackierungen Oder ubiichen 
und bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, so dass sie sich 
ausgezeichnet fur die Autoreparaturlackierung oder die Kratzfestausrustung von 
15 exponierten Stellen von lackierten Automobilkarosserien eignen. 

Die Applikation der erfindungsgemaBen Dispersion kann durch alle ubiichen 
Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakein, Streichen, Gielien, Tauchen, 
Tranken, Traufein oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu beschichtende 
20 Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -aniage bewegt 
wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, 

• bewegt werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in 
geeigneter Weise bewegt wird. 

25 Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
Druckluftspritzen. Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatlscher Spruhauftrag 
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heilispritzapplikation wie zum Beispiel 
Hot-Air-HeiBspritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 
80 °C durchgefuhrt werden, so dass geeignete Applikationsviskositaten erreicht 

30 werden, ohne dass bei der kurzzeltig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Schadigungen der erfindungsgemafien Dispersion und ihres 
gegebenenfalls wiederaulzubereitenden Overspray eintreten. So kann das 
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HeiRspritzen so ausgestaltet sein, dass die erfindungsgemSRe Dispersion nur sehr 
kurz in der oder kurz vor der SpritzdOse erhitzt wird. 

Die fur die Applil<ation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem 
5 gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrleben werden, der mit einem 
geeigneten Absorptlonsmedium fur den Overspray, z. B. der erfindungsgem3flen 
Dispersion selbst, betrleben wiixi. 

Im allgemeinen werden die Elektrotauclilackschioht, FDIIerlackschlcht, 
10 Basislackschiclit und Klarlackschicht in einer Nassschichtdicke appliziert, dass 
nach ihrer Aushartung Schichten mit der fOr Ihre Funktionen notwendlgen und 
vorteiihaften Schichtdlcken resultieren. Im Falie der Elektrotauchlacklerung liegt 
diese Schichtdicke bei 10 bis 70, vorzugsweise 10 bis 60, besonders bevorzugt 15 
bis 50 und insbesondere 15 bis 45 pm; im Falle der Fullerlackiemng liegt sie bei 
15 10 bis 150, vorzugsweise 10 bis 120, besonders bevorzugt 10 bis 100 und 
insbesondere 10 bis 90 pm; im Falle der Basislackierung liegt sie bei 5 bis 50, 
vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und insbesondere 10 bis 25 
pm; und im Falle der erfindungsgemdilen Klarlackierungen liegt sie bei 10 bis 100, 
vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 
20 60 pm. Es kann aber auch der aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 817 
614 A 1 bekannte Mehrschichtaufbau aus einer Elektrotauchlacklerung, einer 
ersten Basislackierung, einer zweiten Basislackierung und einer 
erfindungsgemdfien Klarlackierung angewandt werden, worin die 
Gesamtschichtdicke der ersten und zweiten Basislackierung bei 15 bis 40 pm liegt 
25 und die Schichtdicke der ersten Basislackierung 20 bis 50% der besagten 
Gesamtschichtdicke betragt. 

Die FQIIerlackschicht, Basislackschicht und erfindungsgemade Klarlackschicht 
konnen thermisch oder themnisch und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) 
30 gehartet werden. 

Die Aushartung kann nach einer gewlssen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer 
von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 45 min 
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haben. Die Ruhezeit dient belspielsweise zum Veriauf und zur Entgasung der 
Lackschichten oder zum Verdunsten von flQchtigen Bestandteilen wie Losemittel. 
Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 90 °C 
und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte < 10 g Wasser/kg Luft, insbesondere < 
5 5 g/kg Luft, unterstutzt und/oder verkQrzt werden. sofem hierbei kelne 
SchSdigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine 
vorzeitige vollstSndige Vemetzung. 

Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem 
10 erfoigt nach den Qbiichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem 
Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische Hartung 
auch stufenweise erfolgen. Eine \fveitere bevorzugte HSrtungsmethode ist die 
Hartung mit nahem Infrarot (NiR-Strahlung). Besonders bevorzugt wird ein 
Verfahren angewandt, bei der der Bestandteil Wasser rasch aus den 
15 Nassschichten entfernt wird. Geeignete Verfahren dieser Art werden 
beispielsweise von Roger Talbert in Industrial Paint & Powder, 04/01. Seiten 30 
bis 33. »Curing in Seconds with NIR«, oder In Galvanotechnik, Band 90 (11), 
Seiten 3098 bis 3100, »Lackiertechnik, NIR-Trocknung im Sekundentakt von 
FlUsslg- und Puiverla&ken«, beschrieben. 

20 

Vortellhafterwelse erfoigt die thennische Hdrtung bei einer Temperatur von 50 bis 
200 °C, besonders bevorzugt 60 bis 190 und Insbesondere 80 bis 180 ° C 
wahrend einer Zelt von 1 min bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und 
insbesondere 3 min bis 45 min. 

25 

Welterhin wird die Hartung mit aktlnischer Strahlung mit UV-Strahlung und/oder 
Elektronenstrahlen durchgefuhrt. Vorzugsweise wird hierbei eine Dosis von 1 .000 
bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2.900. besonders bevorzugt 1.200 bis 2.800. ganz 
besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und Insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm^ 
30 angewandt. Gegebenenfalls kann diese HSrtung mit aktlnischer Strahlung von 
anderen Strahienquellen erganzt werden. Im Falle von Elektronenstrahlen wird 
vorzugsweise unter inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise 
durch Zufuhren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der 
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Lackschichten gew3hrleistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung 
kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas Oder einer 
sauerstoffabgereicherten Atmosphdre gearbeitet werden. 

5 Fur die Hartung mit aktinisclier Strahlung werden die Qbliclnen und bekannten 
Strahienquellen und optischen IHilfsmafinahmen angewandt. Belspiele geeigneter 
Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, Quecksilberiioch- oder - 
niederdruckdampflampen. welche gegebenenfells mit Blei dotlert sind, um ein 
Strahlenfenster bis zu 405 nm zu Offnen, Oder Elektronenstralilquellen. Die 
10 Aniagen und Bedingungen dieser l-ldrtungsmethoden werden beispielsweise In R. 
Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Painte, 
SITA Teciinoiogy, Academic Press. London, United Kindom 1984, beschrieben. 
Weitere Beispieie geeigneter Verfaiiren und Vorrlclitungen zur Hartung mit 
aktinisclier Straiiiung werden in der deutsclien Patentanmeldung DE 198 18 735 A 
IS 1, Spalte 10, Zeilen 31 bis 61, beschrieben. 

Bel kompliziert geformten Werkstucken. wie sie fur Automobllkarosserien 
vorgesehen sind, kdnnen die nicht direkter Strahlung zugSngllchen Bereiche 
(Schattenberelche), wie HohlrSume, Falzen und andere konstruktionsbedingte 
20 Hinterschneidungen, mit Punkt-, KleinfiSchen- oder Rundumstrahlem. verbunden 
mit einer automatischen Bewegungseinrichtung iiir das Bestrahlen von 
Hohlrdumen Oder Kanten, (partiell) ausgehSrtet werden. 

Hierbel kann die AushSrtung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
25 Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
altemierend erfolgen, d. h., dass abwechseind mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen 
30 angewandt, konnen diese Methoden gleichzeltig oder altemierend eingesetzt 
werden. Werden die belden Hdrtungsmethoden altemierend verwendet, kann 
beispielsweise mit der thennischen H3rtung begonnen und mit der HSrtung mit 
aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als 
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vorteilhaft erweisen, mit der Hdrtung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und 
hiermit zu enden. 

Die erfindungsgemalien Mehrschichtlackierungen weisen ein hervorragendes 
Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtlich der Mechanik, Optik, 
Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen ist. So weisen die 
erfindungsgemaHen [\/leiirschichtlackienjngen die vom IVIarkt geforderte hohe 
optisclie Qualltat und Zwischenscliiclitliaftung auf und werfen keine Probleme wie 
mangelnde Scliwitzwasserbestandigkeit, Rissbildung (mudcracking) Oder 
Verlaufestdrungen oder OberflSchenstrukturen In den erfindungsgemSHen 
Klarlackierungen auf. 

Insbesondere weisen die erfindungsgemalien IVlelirschichtlackierungen einen 
hervorragenden Metal! ic-Effekt, einen iiervorragenden D.O.L (distinctiveness of 
tlie reflected image), eine hohe Kratzfestigkeit und eine hervorragende 
Oberflachenglatte auf. 

Demzufolge weisen die erfindungsgemdHen grundierten oder ungrundierten 
Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemalien Beschichtung beschichtet 
sind, bei einem besonders vorteilhaften anwendungstechnischen 
Eigenschaftsprofil eine besonders lange Gebrauchsdauer auf, was sie 
wirtschaftlich, dsthetisch und technlsch besonders wertvoll macht. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Herstellbeispiele 1.1 und 1.2 

Die Herstellung der Dispersionen der erfindungsgemaK zu verwendenden 
Copolymerisate (A.1) und (A.2) 

HerstellbeisDiel 1.1 : 

In einem ReaktiongefaK, ausgerQstet mit eInem Ruhrer und drei ZulaufgefSden, 
wurden 1.361,7 Gewichtsteile deionisiertes Wasser vorgelegt und auf 75 °C 
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erhltzt. AnschlieRend wurden bei dieser Temperatur zur Vorlage drei separate 
Zulaufe parallel und gleichma&ig zudosiert. Zulauf 1 bestand aus 24,4 
Gewichtsteilen Acryisaure, 44,0 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 3,6 
Gewichtsteilen 1,1-Diphenylethylen. Zulauf 2 bestand aus 23, Gewichtsteilen einer 
5 25 Gew.-%igen walirigen Ammoniaklosung. Zulauf 3 bestand aus einer Losung 
von 5,4 Gewichtsteilen Ammoniumperoxodisulfat in 138,7 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser. Die Zulaufe 1 bis 3 wurden wShrehd 30 min zudosiert. 
Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch wdhrend 1 h bei 75 
°C geruhrt. Anschliedend wurde es auf 90 ""C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde 
10 Qber einen Zulauf 4 eine Monomemnlschung aus 260 Gewichtsteilen n- 
Butyimethyacryiat, 208 Gewichtsteilen Styrol, 334 Gewichtsteilen 
l-lydroxyethylmethacrylat und 234,4 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat wahrend 
4 h gleichmaRig zudosiert. Nach Beendigung der Zugabe schloss sich eine 
zweistundige Nachpolymerisation bei 90 °C an. Die resultierende 
15 erfindungsgemafl zu verwendende Dispersion (A.1) wies einen Festkorpergehalt 
von 41,8 Gew.-% auf.. 

Das Copolymerisat (A.1) wies bei pH-Werten von 2 bis 7 eine elektrophoretische 
Mobiiitdt < -2 (pm/s)/(V/cm) auf. Die elektrophorethische Mobilitat wurde mit Hilfe 
20 der Laser-Doppler-Elektrophorese bestimmt. Dabei wurde als l\/lessgerat ein 
Zetasizer ® 3000 der Firma Malvern angewandt. 

Hersteilbeispiel 1 wurde wiederholt, nur dass in der zweiten Stufe anstelle der dort 
25 beschriebenen Monomermischung eine Monomermischung aus 191,7 
Gewichtsteilen n-Butylnnethacrylat, 153,4 Gewichtsteilen Styrol, 93,3 
Gewichtsteilen Hydroxypropylmethacrylat, 424,9 Gewichtsteilen 
Hydroxyethylmethacrylat und 173,1 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat 
verwendet wurde. Die resultierende erfindungsgemali zu verwendende Dispersion 
30 (A.2) wies einen Festkorpergehalt von 41 ,7 Gew.-% auf. 

Das Copolymerisat (A.2) wies bei pH-Werten von 2 bis 7 eine elektrophoretische 
Mobilitat < -2 (Mm/s)/(V/cm) auf. 
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Herstellbeispiele 2.1 bis 2.3 

Die l-ierstellung von Bdhmit-Solen 

Herstellbeispiel 2.1 : 

2,78 Gewichtsteile Bohmit (Disperal ® P 3 der Firma Sasol Germany GmbH) 
wurden zu 25 Gewichtsteiien verdUnnter SalzsSure (0,1 N) gegeben und bei 
Raumtemperatur solange geruhrt, bis das Bohmit volistSndig geldst war. 
AnschlieHend wurde die kolloidale Ldsung wShrend 5 min in einem Ultrascliallbad 
beliandelt. Es resultierte das homogene Bohmit-Sol (2.1). 

Herstellbeispiel 2.2 : 

Herstellbeispiel 2.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle von Salzsaure 0,1 N 
Essigsaure verwendet wurde. Es resultierte das homogene Bohmit-Sol (2.2). 

Herstellbeispiel 2.3 : 

Herstellbeispiel 2.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle von Salzsaure 0,1 N 
Ameisensaure verwendet wurde. Es resultierte das homogene Bohmit-Sol (2.3). 

Herstellbeispiele 3.1 bis 3.4 

Die Herstellung von Dispersionen von oberflachenmodifizierten 
Nanopartikein (B.I) bis (B.4) 

Herstellbeispiel 3,1 : 

Zu 27,78 Gewichtsteiien des Bohmit-Sols (2.1) des Herstellbeispiels 2.1 wurden 
an 20,8 Gewichtsteile Glycidyloxypropyltriethoxysilan gegeben. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde wahrend 10 h bei Raumtemperatur geruhrt. Es 
resultierte das homogene oberflachenmodlfizierte Bdhmit-Sol (B.1). 



Herstellbeispiel 3.2 : 
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Herstellbeispiel 3.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle des Bohmit-Sols (2.1) des 
Herstellbeispiels 2.1 das Bohmit-Sol (2.2) des Herstellbeispiels 2.2 verwendet 
wurde. Es resultierte das oberfiachenmodifizlerte Bohmit-Sol (B.2). 

5 HersteHbeispiel 3.3 : 

Herstellbeispiel 3.1 wurde wiederholt, nur dass anstelle des B5hmit-Sols (2.1) des 
Herstellbeispiels 2.1 das BOhmit-Sol (2.3) des Herstellbeispiels 2.3 verwendet 
wurde. Es resultierte das oberfldchenmodifizierte Bdhmit-Sol (B.3). 

10 Herstellbeispiel 3.4 : 

Zu 27,78 Gewichtsteilen einer wdHrigen Ldsung von kationischen stabilisierten 
Slliziumdioxid-Nanopartikein (Levasil ® 200S der FIrma Bayer AG) wurden 27,8 
Gewichtsteile Glycidyloxypropyltriethoxysilan gegeben. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde wShrend 10 h bei Raumtemperatur gerCihrt. Es 
IS resultierte das oberflachenmodifizierte Siliziumdioxid-Sol (B.4). 

Vergleichsversuche V 1 bis V 4 

Die Hersteliung der niclit erfindungsgemaOen IMehrschichtlacicierungen V 1 
20 bisV4 

Die Dispersionen (B.I) bis (B.4) der Herstellbeisplele 3.1 bis 3.4 wurden 
pneumatlsch auf PrOftafeln, die mit einer ausgehSrteten Elektrotauchlackiemng, 
FQIIerlackiemng und Basisiackierung (vgl. Beispie! 1) beschichtet waren. appliziert. 
25 Die resultierenden Klariackschichten VI bis V 4 wurden wahrend 22 min bei 140 
'C ausgehartet. Die resultierenden Klarlackierungen VI bis V 4 waren 
hochkratzfest. Sie konnten aber nicht in Schlchtdicken > 30 pm hergestellt 
werden, well sie dann Spannungsrisse aufwiesen. 

30 Stahltafein mit spannungsrissfr-eien Klarlackierungen VI bis V 4 wurden dem 
Schwitzwasserkonstantklima-Test unterworfen. Dabei kam es bereits nach 240 h 
zu einer teilweisen Enthaftung. 
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Beispiel 1 

Die Herstellung einer erfindungsgemSBen Dispersion und der 
eifindungsgemaRen Melirschichtlaclcierung 

Zu 90,25 Gewichtsteilen der Dispersion (B.1) gem. Herstellbeispiei 3.1 wurden 
4,75 Gewichtsteile der Dispersion (A.1) gem. IHerstellbeispiel 1.1 und 5,0 
Gewicliteteiie Isopropanol hinzugegeben. Die resultierende Dispersion wurde 
wSlirend 6 hi bei Raumtemperatur gerOlirt. 

Die erflndungsgema&e Dispersion war vdllig lagerstabii. So stieg die Visl<osit3t 
wShrend der 30-tagigen Lagerung bei Raumtemperatur nur von 0,2 auf 0,4 dPas. 
Danacli Itonnten nocli immer l^lare, transparente, von Oberflaclienst6rungen freie, 
liochl^ratzfeste Beschiciitungen liergestellt werden. 

Die Dispersion wurde unmittelbar nacli ilirer Herstellung pneumatisch auf 
Priiftafeln appliziert. Dazu wurde sle mit einem ubiiclien und beicannten 
Rheoiogieliiifsmittel auf Polyurethanbasis auf SpritzvisicositSt (DIN 4- 
Auslaufbechien 18 s) eingesteilt und gesiebt (l\/1asciienweite Spm) 

Als PrQftafein wurden Staiiltafein aus Karosseriestahi verwendet, die mit 
handelsQbiicher Zinkphosplnatidsung vorbehandelt worden waren. Die Stahltafein 
wurden nacheinander mit einer Elel<trotauchiaclderung einer Schichtdiclce von 18 
bis 22 Mm (wShrend 15 min bei 175 "C geliartet), einer l<onventionellen 
Fullerlaclcierung einer Schichtdicke von 35 bis 40 (wahrend 20 min bei 160 "C 
gehartet) und einer schwarzen Basislackierung einer Schichtdicke von 12 bis 15 
pm (wahrend 20 min bei 140 "C gehSrtet) beschichtet. Die erfindungsgemalie 
Dispersion wurde mit einer Flielibecherpistole in mehreren Kreuzgangen 
pneumatisch appliziert. Die resultierenden Klarlackschichten wurden wahrend 22 
min bei 140 "C ausgehartet und wiesen eine Schichtdicke von 35 pm auf. 

Die resultierenden Klarlackierungen waren frei von Spannungsrissen und anderen 
Oberflachendefekten. 
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Die Klarlackieaingen waren steinschlagbestandigkeit (Multischlag: 2 bar, zweimal 
500g Stahlschrot: Note 2 bis 3), auBerordentlicli haftfest (Gitteraclinitttest und 
Tesaabrisstest nacli DIN EN ISO 2409: GTO/0), flexibel (Pendelharte nach Konig: 
5 83) und hochkratzfest (Delta Glanz nach DIN 67530: nach dem Sandtest 4 
Einheiten; nach dem BQrstentest: 0 Einheiten; nach dem 
WaschstraBensimulatlonstest: mit Relnlgung mit Ethanol 4 Einheiten, ohne 
Reinigung 23 Einheiten). 

10 Beim Sandtest wurde die Lackoberflache mit Sand belastet (20g Quarz-Silbersand 

• 1,5-2,0 mm). Der Sand wurde in einen Becher (Boden plan abgeschnitten) 
gegeben. der fest auf der Pruftafel befestigt wurde. Mittels eines Motorantriebes 
wurde die Tafel mit dem Becher und dem Sand in SchOttelbewegungen versetzt. 
Die Bewegung des losen Sandes verursachte dabei die Beschadigung der 
15 Lackoberflache (100 Doppelhube in 20 s). Nach der Sandbelastung wurde die 
PrQfflache vom Abrieb gereinigt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig 
abgewischt und anschliefiend mit Dmckluft getrocknet. Gemessen wurde der 
Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung (MeUrichtung senkrecht zur 
Kratzrichtung): 

20 

Bel dem BQrstentest wurden die PrOflafeln mindestens 2 Wochen bei Raumtempe- 

• ratur gelagert, bevor die PrQfung durchgefuhrt wurde. Es wurde die in Fig. 2 auf 
Seite 28 des Arlikels von P. Betz und A. Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 
(1993), Seiten 27 - 37, beschriebene Vorschrift angewandt, wobei sie allerdings 
• 25 beziiglich des venwendeten Gewichts (2000 g statt der dort genannten 280 g) 
abgewandelt wurde. Bei dem Test wurde die Lackoberflache mit einem 
Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wurde, geschadigt. Das 
Siebgewebe und die Lackoberflache wurden mit einer Waschmittel-Losung 
reichlich benetzt. Die PrOftafel wurde mittels eines Motorantriebs in Hubbewe- 
30 gungen unter dem Siebgewebe vor- und zuruckgeschoben. Der PrQfkOrper war mit 
Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 ]un Maschenweite, Tg 50 "C) bespanntes Radier- 
gummi (4,5 x 2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Aufla- 
gegewicht betrug 2000 g. Vor jeder PrQfung wurde das Siebgewebe emeuert. 
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dabei war die Laufrichtung der Gewebemaschen parallel zur Kratzrichtung. Mit 
einer Pipette wurde ca. 1 ml einerfrisch aufgeruhrten 0,25%igen Persil-Losung vor 
dem Radiergummi aufgebracht. Die Umdrehungszahl des Motors wurde so 
eingestellt, dass in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhube ausgefuhrt wurden. Nach 
5 der Prufung wurde die verbleibende Waschflussigkeit mit kaltem Leitungswasser 
abgespult, und die Pruftafel wurden mit Druckluft trockengeblasen. Gemessen 
wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung (Meflrichtung 
senkrecht zur Kratzrichtung). 

10 Bei dem Waschstrallensimuiationstest wurde eine Laborwaschstrade der Firma 

• Amtec Kistler verwendet (vgl. T. Klimmasch, T. Engbert, Technologietage, Koln, 
DFO; Berichtsband 32, Seiten 59 bis 66,1997). 

Beispiel 2 und Vergleichsversuch V 5 

15 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen IMehrschichtlackierung (Beispiei 
2) und einer nicht erfindungsgennaRen IMehrschichtlackierung 
(Verglelchsvei^ucli V 5) 

20 Fur die Herstellung der erfindungsgemdHen Klarlackierung des Beispiels 2 wurde 
die erfindungsgema&e Dispersion des Beispiels 1 verwendet. 

FQr die Herstellung der nicht erfindungsgemallen Klarlackierung des 
Vergleichsversuchs V 5 wurde die Dispersion (B.I) des Herstellbeispiels 3.1 
25 verwendet. 

Die erfindungsgemafle Dispersion des Beispiels 1 und die Dispersion (B.1) des 
Herstellbeispiels 3.1 wurden in Keilform pneumatisch auf Pruftafeln appliziert und 
ausgehartet (vgl. zu den Einzelheiten Beispiel 1). Die Schichtdicken lagen bei 10 
30 bis 80 pm. Wahrend die resultierende erfindungsgemSHe Klarlackierung selbst bei 
80 pm keine Spannungsrisse zeigte, traten diese bei der nicht erfindungsgemalien 
Klarlackierung (V 5) bereits ab einer Schichtdicke von 30 pm auf. 
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Beispiel 3 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
erfindungsgemafien Aflelirschichtlackierung 

Zu 90.25 Gewichtsteiien der Dispersion (B.1) gemall IHerstellbelsplei 3.1 wurden 
4,75 Gewichtsteile der Dispersion (A.1) gemSH Hei^tellbeispiel 1.1 und 5 
Gewichtsteile n-Butanol gegeben. Die resultierende erfindungsgemade Dispersion 
wurde wdiirend 6 h bei Raumtemperatur gerUlirt und anschliefiend, wie Beispiel 1 
besclirieben, auf die PrQftafeIn applizlert und geii3rtet. Die erhaltenen 
erfindungsgemaKen Klailaclcierungen (3) wiesen die glelclien hervorragenden 
anwendungstectinisciien Elgenschaften auf wie die Klarlacl^ierungen der Beispiele 
1 und 2. 

Beispiel 4 

Die Herstellung einer erfindungsgemaften Dispersion und einer 
erfindungsgemSBen MehrschichUackierung 

Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei anstelle von Butanol Propanol verwendet 
wurde. Die erhaltenen erfindungsgemSden Klariackierungen wiesen die gleichen 
hervorragenden anwendungstechnischen Elgenschaften auf wie die 
Klariackierungen (1) bis (3) der Beispiele 1 bis 3. 

Beispiel 5 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion und einer 
erflndungsgemaHen Mehrschichtlackierung 

Beispiel 4 wurde wiederholt, dass anstelle von Butanol Isobutanol verwendet 
wurde. Die erhaltenen erfindungsgemdHen Klariackierungen wiesen die gleichen 
hervorragenden anwendungstechnischen Elgenschaften auf wie die 
Klariackierungen der Beispiele 1 bis 4. 
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Beispiel 6 

Die Herstellung einer erfindungsgema&en Dispersion und einer 
5 erfindungsgemaften Melirsciiichtlacicierung 

Zu 81,75 Gewichtsteilen der Dispersion (B.2) des l-lerstellbeispiels 3.2 wurden 
13,25 Gewichtsteile der Dispersion (A.2) des Herstellbeispiels 1.2 und 5 
Gewichtsteile Isopropanol zugegeben. Die resultierende erfindungsgem3l^e 
10 Dispersion wurde waiirend 6 h bei Raumtemperatur gerulirt und ansclilieBend, in 
Beispiel 1 besclirieben', auf die PrQftafeIn appliziert und gelidrtet. 

Es resultierten erfindungsgemalie Klarlacl<ierungen einer Scliiclitdicl<e von 35 pm, 
die frei von Spannungsrissen urid anderen Oberflachenstorungen waren. Sie 
15 waren auBerdem auRergewolinlich Itratzfest, was aniiand des Stalilwolle- 
Kratztests (Note 1) untermauert wurde. 

Zur DurchfQIirung des Stalilwolle-Kratztests wurde ein Hammer nach DIN 1041 
(Gewicht ohne Stiel: 800 g; Stiellange: 35 cm) verwendet. Die PrQftafeIn wurden 
20 vor dem Test wShrend 24 h bei Raumtemperatur gelagert. 

• Die flache IHammerseite wurde mit einer Lage Stahlwolle bespannt und mit 
Tesakrepp an den hochgeschlagenen Seiten befestlgt. Der Hammer wurde im 
rechten Winkel auf die Klarlackierungen aufgesetzt. Das Gewichtsstuck des 
25 Hammers wurde ohne zu verkannten und ohne zusatzliche Korperkraft in einer 
Spur uber die Oberflache der Klarlackierungen gefuhrt. 

Bel jeder Priifung wurden 10 DoppelhQbe in einer Zeit von etwa 15 s ausgefuhrt. 
Nach jeder zehnten EinzelprQfung wurde die Stahlwolle ausgetauscht. 

30 

Nach der Belastung wurden die PrOffldchen mit einem weichen Tuch von den 
Stahlwolleresten gereinigt. Die PrOffiachen wurden visuell unter Kunstlicht 
ausgewertet und wie folgt benotet 
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Note Schadigungsbild 

1 nicht vorhanden 
5 2 geringen 

3 maBig 

4 mSf^ig bis mittel 

5 sterk 

6 sehr stark 

10 

Die Auswertung erfolgte unmittelbar nach Versuchsende. 
Beispiel 7 

15 Die Herstellung einer erfindungsgemaaen Dispersion und einer 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlacicierung 

Beispiel 6 wurde wiederholt, nur dass anstelle der Dispersion (B.2) des 
Herstellbeispiels 3.2 die Dispersion (B.3) des Herstellbeispiels 3.3 verwendet 
20 wurde. Es wurden die glelchen hervonnagenden Ergebnisse wie bel Beispiel 6 
erhalten. 

Beispiel 

25 Die Herstellung einer erfindungsgemaften Dispersion und einer 
erfindungsgemaBen IMehrschichtlackierung 

Beispiel 6 wurde wiederholt, nur dass anstelle der Dispersion (B.2) des 
Herstellbeispiels 3.2 die Dispersion (B.4) des Herstellbeispiels 3.4 verwendet 
30 wurde. Es wurden die glelchen hervon-agenden Ergebnisse wie bel den Beisplelen 
6 und 7 erhalten. 



Beispiel 9 



BASF Coatings AG 
PAT 00 361 DE 



51 



6. Mai 2002 



Die Herstellung einer erfindungsgemaBen farbgebenden 
Mehrschichtlackierung nach dem Nass-in-nass-Verfahren 

Belspiel 1 wurde wiederholt, nur dass die Wasserbasislackschlcht vor der 
Applikation der erfindungsgem§Ben Dispersion niclit ausgehfirtet, sondem 
wShrend 10 min bei 100 X vorgetrocknet wurde. AnschlieBend wurden die 
Wasserbasislackschicht und die erfindungsgemaSe Klarlackschiciit waiirend 20 
l\/linuten bei 140 °C gemeinsam ausgehSrtet. 

Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen Kiarlackierung iag bei 35 \xm. Sie war 
frei von Spannungsrissen und anderen Oberflaclienstenjngen. Der Glanz nacii 
DIN 67530 lag bei uber 90 EInlieiten. Sie war aulierordentlich kratzfest 
(Staiilwolle-Kratztest: Note 1). 

Beispiele 10 

Die Herstellung eIner erfindungsgemafien Dispersion und einer 
erfindungsgemSBen nflehrschiclitiackierung 

Herstellbeispiel 3.1 wurde wiederholt, nur dass der durch die Kondensation 
entstandene Aikohol aus dem Bohmlt-Sol (3.1) des Herstellbeispiels 3.1 durch 
Vakuumdestlllation bei maximal 40 °C Wasserbadtemperatur entfemt wurde. 

Zu 90,25 Gewichtstellen des alkoholfreien Bohmit-Sols wurden 4,75 Gewichtsteile 
der Dispersion (A.1) des Herstellbeispiels 1.1 und 5 Gewichtsteile Isopropanol 
gegeben. Die resultierende erfindungsgemaBe Dispersion wurde wShrend 6 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Sie wies einen Gehalt an flUchtigen organischen Stoffen 
von. nur 5 Gew.-% auf. AnschlieBend wurde sie, wie Belspiel 1 beschrieben, auf 
Priiflafeln appllziert und ausgehSrtet. Die resultierende erfindungsgemSBe 
Kiarlackierung der IVIehrschichtlackierung wIes eine Schichtdicke von 35 pm auf 
und war frei von Spannungsrissen und apderen Oberflachenstdrungen. 
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Beispielell bis 14 

Die Herstellung erfindungsgemaaer Dispersionen und eiUndungsgemaBer 
Mehrschichtlackierungen 

Die Beisplele 1 und 3 bis 5 wurden wiederliolt, nur dass anstelle der Dispersion 
(A.1) des Herstellbeispiels 1.1 die Dispersion (A.2) des IHerstellbeispieis 1.2 
verwendet wurden. 

Die resultierenden erfindungsgemaHen Dispersionen der Beispiele 11 bis 14 
wurden. wie Beispiel 1 besciirieben, auf Pruftafeln appliziert und gehartet. Es 
wurden bei den erfindungsgemaflen Klariaclderungen der Beispiele 11 bis 14 
einer Scliichtdicl<e von 35 \im dieselben hervorragenden Ergebnisse wie in den 
Belspielen 1 und 3 bis 5 erinalten. insbesondere waren die erfindungsgennaiten 
Klarlackienjngen der Beispiele 11 bis 14 hochkratzfest (Stahlwolle-Kratztest: Note 
1). 

Beispiel 15 

Die Herstellung einer erfindungsgemaften Dispersion und einer 
erfindungsgema&en Klariackierung auf Glas 

Zu 81,75 Gewichtsteilen der Dispersion (B.I) gemaii Herstellbelsplel 3.1 wurden 
13.25 Gewichtsteile der Dispersion (A.2) des Herstellbeispiels 1.2 und 5 
Gewichtsteile Isopropanol gegeben. Die resultierende erfindungsgema&e 
Dispersion wurde watirend 6 h bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlie&end wurde 
sie mit einer Rakei auf entfettete Glassubstrate appliziert und wShrend 22 min be! 
140 gehSrtet. Die Schichtdicke der resultierenden Klariackierung lag bei 35 \im. 
Es waren keine Spannungsrissen oder andere Oberflachenstdrungen zu 
beobachten. Die Kratzfestigkeit war hervorragend (Stahilwolle-Kratztest: Note 1). 



Beispiel 16 
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Die Herstellung einer erfindungsgema&en Dispersion und einer 
erfindungsgemaRen Klarlackierung auf Kunststoff 

Die erfindungsgemafie Dispersion des Belspiels 15 wurde mit 1,0 Gew.-%, 
5 bezogen auf die Dispersion, des Verlaufmitteis Byk ® 301 der Flrma Byk Chemie 
versetzt. Die resultlerende Dispersion wurde pneumatlscli auf beflammte 
Polycarbonatsubstrate (l\/[akrolon ® der Flrma Bayer AG) appliziert und wahrend 
22 min bel 140 "C gehartet. 

10 Die beschlciiteten und die unbeschichteten Polycarbonatsubstrate wurden dem 

• Stahlwolle-Kratztest unteruvorfen. Die mit der erfindungsgemdRen Klarlackierung 
beschlchteten Polycarbonatsubstrate wiesen keine sichtbaren BeschSdIgungen 
auf (Note 1), wogegen die unbeschichteten Polycarbonatsubstrate zerkratzt waren 
(Note 5). 

15 

Beispiei 17 



Die Herstellung einer erfindungsgemSRen Dispersion und einer 
erfindungsgemaften Klarlackierung auf Kunststoff 

20 

Belsplel 16 wurde wiederholt, nur dass anstelle der Polycarbonatsubstrate 

• beflammte Substrate aus Polybutylenterephthalat (PBTP) verwendet wurclen. Es 
wurden dieselben vorteilhaften Ergebnisse wie in Beispiei 16 erhalten. 



25 
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PatentansprQche 

1 . Wassrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, enthaltend 

(A) mindestens ein quellbares Pplymer Oder Oligomer mit anionischen 
und/oder potenziell anionischen und/oder nichtnonischen hydrophilen 
funictionellen Gruppen, 

(B) oberfiachenmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische 
Nanopartikel mindestens einer Art und 

(C) mindestens ein Ampliiphil. 

2. Wassrige Dispersion nacli Anspruch 1, dadurch gekennzeichinet, dass sie, 
bezogen auf ihre Gesamtmenge, einen Festkorper von bis zu 60 Gew.-% 
aufweist. 

3. Wassrige Dispersion nach Ansprucii 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie, bezogen auf die Summe (A) + (B) + (C), 

1 bis 30 Gew.-% (A), 

60 bis 98 Gew.-% (B) und 

1 bis10Gew.-%(C) 

enthalt. 

4. Wassrige Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polymeren und Oligomeren (A) aus der Gruppe, 
bestehend aus anionischen und/oder potenziell anionischen funktionelien 
Gruppen enthaltenden Polymeren und Oligomeren, die be! pH-Werten von 
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. 2 bis 7 eine elektrophoretische Mobilitat < -0,5 (|jm/s)/(V/cm) aufweisen, 
ausgewahit werden. 

5. Wassrige Dispersion nach Anspruch 4, dadurch gelcennzelchnet, dass die 
Polymeren und Oligomeren (A) bei pH-Werten von 2 bis 7 eine 
elektroplioretische Mobilitat < -2,0 (|jm/s)/(V/cm) aufweisen. 

6. WSssiige Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurcli 
geltennzeiclinet, dass die Polymeren und Oligomeren (A) aus der Gruppe 
der Copolymerisate, die durch die zwei- oder mehrstufige, kontrollierte 
radikalische Copolymerisation in einem wSssrigen oder einem organischen 
Medium erhditlich sind, wobei man 

(1) in einer ersten Sufe 

(a) mindestens ein olefinisch ungesattlgtes Monomer und 

(b) mindestens ein vom olefinisch ungesSttigten Monomer (a) 
verschiedenes olefinisch ungesdttlgtes Monomer der 
allgemeinen Formel I 

r1r2c=cR^R* (I), 

worin die Reste R^ R^, R^ und R'^ jewells unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
unsubstitulerte AlkyI-, CycloalkyI-, AlkylcycloalkyI-, 
CycloalkylalkyI-. Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- ArylalkyI- oder 
Arylcycloalkylreste stehen, mitder Maligabe, dass mindestens 
zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R'^ fur substituierte Oder 
unsubstitulerte Aryl-, ArylalkyI- oder Arylcycloalkylreste. 
insbesondere substituierte oder unsubstitulerte Arylreste. 
stehen; 
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copolymerisiert, wonach man 

(2) in einer zweiten Stufe mindestens ein weiteres Monomer (a) In der 
Gegenwart des in der ersten Stufe gebildeten Copolymerisats nach 
Zugabe geringer Mengen Oder ohne Zugabe von radikallschen 
Initiatoren (co)polymerisiert; 

ausgewdhit werden. 

7. Wdssrige Dispersion nach Anspruch 6, dadurch gelcennzeichnet, dass die 
Copolymerisate (A) lierstellbar sind. indem man in der ersten Stufe (1) 
mindestens eIn Monomer (b) mit mindestens einem mindestens eine 
anionisclie und/oder potenzieli anionische funl<tionelle Gruppe enthaltenden 
Monomer (a) zu einem Copolymerisat umsetzt. 

8. Wassrige Dispersion nach Anspnjch 6 Oder 7, dadurch gelcennzeichnet, 
dass die Copolymerisate (A) herstellbar sind, Indem man in der ersten Stufe 
(1) mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einem mindestens eine 
nicht-ionischen hydrophilen funl<tionellen Gruppe enthaltenden Monomer 
(a) zu einem Copolymerisat umsetzt. 

9. Wdssrige Dispersion nach einem der AnsprQche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymerisate (A) herstellbar sind, Indem man 
in mindestens einer welteren Stufe (2) das In Stufe (1) resultierende 
Copolymerisat mit mindestens einem Monomer (a) umsetzt, das keine 
anionische und/oder potenzieli anionische und/oder nicht-ionische 
hydrophile funktionelle Gruppen enthalt. 

10. Wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die potenzieli anionischen und die anionischen 
funktionellen Gruppen aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsaure-, 
SulfonsSure- und Phosphonsauregruppen, sauren Schwefels3ure- und 
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Phosphorsaureestergruppen sowie Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-, 
Sulfatester- und Phosphatestergruppen, ausgewahit werden. 

11. Wassrige Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die nicht-ionischen hydrophilen funktionellen 
Gruppen Poiyethylenoxidgruppen sind. 

12. Wassrige Dispersion nacli einem der Anspruche 6 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymerisate (A) aus der Gruppe, bestehend 
aus den in einem wassrigen Medium herstellbaren Copolymerisaten, 
ausgewahit werden. 

13. Wassrige Dispersion nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Copolymerisate (A) herstellbar sind, indem man 

(1) in einer ersten Sufe 

(a) mindestens ein olefinisch ungesattigtes l\/lonomer mit 
mindestens einer anionischen und/oder potenziell anionischen 
und/oder nicht-ionischen hydrophilen funktionellen Gruppe 
und 

(b) mindestens eIn vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenes Monomer 

in dem wassrigen Medium copolymerisiert, wonach man 

(2) unmittelbar anschliefiend in mindestens einer weiteren Stufe 
mindestens ein weiteres, vom Monomeren (a) der Stufe (1) 
verschiedenes Monomer (a) mit dem in der Stufe (1) gebiideten 
Copolymerisat blockmischpolymerisiert, 
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wobei das in Stufe (1) eingesetzte w3ssrige Medium mindestens die 
Gesamtmenge des wSssrigen l\4ediums bildet, in dem das Copolymerisat 
dispergiert ist. 

14. Wassrige Dispersion nacli einem der Anspriiclne 1 bis 13, dadurcli 
gel^ennzeiclinet, dass die anorganisclien Nanopartil<el (B) aus der Gruppe. 
besteliend aus Haupt- und Nebengruppen-IVIetallen und deren 
Verbindungen, ausgewahit werden. 

15. Wassrige Dispersion nach Anspruch 14, dadurch gelcennzelchnet. dass die 
Haupt- und Nebengruppen-Metalle aus den IVIetalien der dritten bis filnften 
Hauptgruppe. der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sowie den Lanthanlden, 
ausgewShIt werden. 

16. Wassrige Dispersion nach Ansprucii 15, dadurcii gel<ennzeichnet, dass die 
l\/letalle aus der Gmppe, besteliend aus Bor, Aiuminium, Gallium, Silizium, 
Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, Silber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob, Tantal, MolybdSn, Wolfram und Cer, ausgewahit werden. 

17. wassrige Dispersion nach einem der AnsprQche 14 bis 16, dadurch 
gekennzelchnet, dass es sich bei den Verbindungen der Metalle um Oxide, 
Oxidhydrate, Sulfate oder Phosphate handelt. 

18. wassrige Dispersion nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzelchnet, 
dass die Metalle und ihre Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus 
Silber, Sillzlumdioxid, Alumlniumoxid, Aluminlumoxidhydrat, Titandioxid, 
Zirkoniumoxid und Ceroxid, ausgewahit werden. 

19. Wassrige Dispersion nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch 
gekennzelchnet, dass die Nanopartikel (B) mit mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel II: 
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[(S-)o-L-]mM(R)n(H)p (II), 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
S reaktive funktionelle Gruppe; 

L mindestens zweibindige organische verknupfende Gruppe; 
H hydrolyslerbare einbindige Gruppe oder hydrolysierbares Atom; 
M zwei- bis sechswertiges Hauptgruppen- und Nebengruppen-Metall; 
R einblndiger organischer Rest; 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
m + n 

+ p eine ganze Zahl von 2 bis 6; 
p erne ganze Zahl von 1 bis 6 
m 

und n Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
modifiziert sind. 

20. Wassrige Dispersion nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
reaktive funktionelle Gmppe S aus der Gruppe, bestehend aus (S 1) 
reaktiven funktionellen Gruppen, die mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, und (S 2) reaktiven funktionellen 
Gruppen, die mit Gruppen ihrer Art ("mit sich selbst") und/oder mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen Reaktionen eingehen, 
ausgewShIt werden. 
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21 . Wassrige Dispersion nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass M = 
Aluminium Oder Sillzium. 

22. Wassrige Dispersion nacli einem der AnsprCiclie 1 bis 21, dadurch. 
gekennzeichnet, dass die Amphlphile (C) aus der Gruppe, bestehend aus 
Monoalkoholen und allphatischen Polyolen, ausgewdhit werden. 

23. wassrige Dispersion nach Anspmch 22. dadurch gekennzeichnet, dass die 
Monoalkohole (C) aus der Gruppe, bestehend aus Monoalkoholen mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen im MolekUl, und die allphatischen Polyole (C) aus der 
Gnjppe, bestehend aus DIolen mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekul, 
ausgewahit werden. 

24. Verwendung der wSssrigen Dispersion gemali einem der Anspriiche 1 bis 
23 fur das Lackleren oder Beschichten von Kraftfahrzeugkarosserlen und 
Teilen hiervon, Fahrzeugen Im Innen- und Aufienbereich, Bauwerken im 
Innen- und Aulienbereich. Turen, Fenstem und MSbeIn, Im Rahmen der 
Industriellen Lacklerung fiir das Lackleren von Kunststofftellen, 
insbesondere von transparenten Kunststofftellen, Klelnteilen, Coils, 
Container, elektrotechnischen Bautellen und weifler Ware sowie ftir das 
Beschichten von Hohlglasartlkeln. 



25. 



Verwendung der wassrigem DIspereion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
23 fiir die Herstellung von Fomiteilen und selbsttragenden Folien. 
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Zusammenfassung 

Wassrige Dispersion eines pH-Wertes von 2 bis 7, enthaltend 

5 (A) mindestens ein quellbares Polyiner Oder Oligomer mit anionischen und/oder 
potenziell anionischen funktioneilen Gruppen, 

(B) oberfidchenmodifizierte, kationisch stabilisierte, anorganische Nanopartikel 
mindestens einer Art und 

10 

^1^^ (C) mindestens ein Amphiphil; 

und ihre Verwendung zur Herstellung von hochkratzfesten Beschichtungen, 
Formteilen und freltragenden Follen. 

15 



